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ALKUSANAT
Nanoteknologia on uusi voimakkaassa kasvuvaiheessa oleva teknologiasektori, jo-
hon on ladattu valtavat odotukset. Nanoteknologiaa hyödyntämällä on mahdollista 
valmistaa materiaaleja ja tuotteita, joilla on nanomateriaalien johdosta uusia ominai-
suuksia. Erityisen merkittäviä sovellutuksia on odotettavissa energia- ja ympäristö-
sektorilla sekä lääkeaineteollisuudessa. Nanoteknologiaan perustuvien tuotteiden 
vuotuisen liikevaihdon kansainvälisillä markkinoilla on arvioitu olevan 3,1 biljoona 
dollaria vuoteen 2015 mennessä (Lux Research, 2008). Teollisen tuotannon kiivas kas-
vu aiheuttaa väistämättä nanohiukkasten tahatonta tai tarkoituksellista vapautumista 
ympäristöön. Tämän takia on kehitettävä valmiuksia mitata teollisesti valmistettuja 
nanomateriaaleja myös ympäristönäytteistä. Työ vaatii perinteisten mittausmenetel-
mien rinnalle aivan uusien tekniikoiden kehittämisen.
”Esiselvitys teollisesti valmistettujen nanopartikkelien määrittämisestä ympäris-
tönäytteistä” on Suomen ympäristökeskuksen SYKE toteuttama hanke, jonka ra-
hoittivat SYKE ja Suomen Standardisoimisliitto SFS. Hanke toteutettiin käytännössä 
vuoden 2009 aikana. Hankkeessa tehtiin kirjallisuusselvitys teollisesti valmistettujen 
nanohiukkasten mittaus- ja karakterisointimenetelmien nykytilasta, kehitettiin SY-
KEn laboratorion valmiuksia mitata nanomateriaaleja ympäristönäytteistä sekä kar-
toitettiin aiheeseen liittyvän standardisoinnin tila ja kehitystarpeet. Työn kokeellisessa 
osassa hyödynnettiin SYKEn laboratorion laitteita ja yhteistyössä Kari Lounatmaa 
Oy:n kanssa nanohiukkasia kuvannettiin elektronimikroskoopin avulla. Aerosoli-
tutkimus rajattiin työn ulkopuolelle ja työssä keskityttiin lähinnä vesiympäristöön.
Kirjallisuushaulla löydettiin yhteensä 221 tieteellistä artikkelia, jotka pääosin kä-
sittelivät teollisesti valmistettujen nanohiukkasten ympäristövaikutuksia. Joukossa 
oli muutama review-tyyppinen artikkeli nanomateriaalien analyysi- ja karakteri-
sointimenetelmistä. Ensimmäinen artikkeli, jossa on esitetty menetelmä teollisesti 
valmistettujen nanohiukkasten määrittämiseksi luonnon vesistä, julkaistiin keväällä 
2009. Kyseinen tutkimus on referoitu loppuraportin kappaleessa 5.1.
Hankkeen toteuttamiseen osallistuneista erityiskiitoksen ansaitsevat laboratorio-
mestari Heljä Haapala SYKEn ympäristömittaus- ja testauslaboratoriosta DLS-mit-
tauksista ja ICP-OES-analyyseistä, apulaistutkija Timo Sara-Aho metallianalytiikkaa 
koskevasta asiantuntija-avusta, Dos. Kari Lounatmaa (Lounatmaa Oy) elektronimik-
roskooppikuvauksista sekä ohjausryhmän jäsenet laboratorionjohtaja, Dos. Marja 
Luotola (SYKE) ja kehityspäällikkö, FT Tero Eklin (Mittatekniikan keskus, MIKES). 
Parhaimmat kiitokset kuuluvat myös Suomen Standardisoimisliitto SFS:lle hankkeen 
osarahoituksesta sekä mielenkiinnosta ja tuesta käynnistäessämme uutta merkittävää 
tutkimusaluetta.
Helsingissä 2.6.2010
Markus Sillanpää ja Pirjo Sainio
Suomen ympäristökeskus SYKE
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Tiivistelmä
Suomen ympäristökeskus SYKE ja Suomen Standardisoimisliitto SFS toteuttivat yh-
teistyössä hankkeen ”Esiselvitys teollisesti valmistettujen nanopartikkelien määrit-
tämiseksi ympäristönäytteistä”. Hanke toteutettiin käytännössä vuoden 2009 aikana. 
Hanketta edelsi suunnitteluvaihe, jolloin kartoitettiin kotimaisten yrityskumppanien 
ja kansainvälisten tahojen kanssa tietämystä nanoteknologian terveys- ja ympäristö-
vaikutuksista sekä tutkimustarpeita. Suunnitteluvaiheessa vierailtiin EU:n tutkimus-
laitoksessa (Joint Research Center, JRC) sekä osallistuttiin OECD:n neuvotteluihin ja 
toimittiin Washingtonissa pidetyn nanoteknologian ympäristönäkökulmia koskevan 
kokouksen puheenjohtajistossa. 
Hankkeen keskeisimpinä tavoitteina oli:
1) laatia kirjallisuusselvitys nanopartikkelien määrittämisestä ympäristönäyt-
teistä
2) tutustua olemassa oleviin standardisointikohteisiin ja arvioida niiden soveltu-
vuus nanomateriaalien ympäristötutkimukseen
3) tutkia valittujen teollisesti valmistettuja nanomateriaalien ympäristökäyttäy-
tymistä ja määrittää niiden pitoisuuksia luonnonvesistä. 
Kirjallisuusselvityksessä keskityttiin erityisesti sellaisiin nanomateriaalien karak-
terisointi- ja määritystekniikoihin, jotka soveltuvat vesinäytteille. Puhtaiden nano-
materiaalien karakterisointiin on monia tekniikoita käytössä, mutta vain muutamat 
julkaistut tutkimukset käsittelevät ympäristönäytteistä mitattuja nanomateriaaleja. 
Potentiaalisimmiksi menetelmiksi kirjallisuudessa on nostettu elektronimikroskoop-
piset tekniikat, atomivoimamikroskopia sekä kokoerotteleva tekniikka yhdistettynä 
alkuainemääritysmenetelmään (FFFF-ICP/MS). Alkuaineiden korkeat taustapitoi-
suudet, dispersion dynaamisuus ja näytteen esikäsittelyn tarve muodostavat suu-
rimman haasteen nanomateriaalien ympäristöanalytiikalle.
Nanoteknologiaan liittyvän ISO-standardisointikomitean (ISO/TC 229) työtä seu-
rattiin hankkeen aikana. Valmisteilla olevat standardit sekä tekniset spesifikaatiot ja 
raportit liittyvät pääasiassa nanoteknologian terminologiaan, ”puhtaiden” nanoma-
teriaalien karakterisointiin, nanomateriaalien turvalliseen käsittelyyn, työperäiseen 
altistumiseen sekä materiaali-spesifikaatioihin. Teollisesti valmistettujen nanomate-
riaalien ympäristötutkimukseen liittyvää standardisointia ei vielä ole valmisteilla. 
Tästä syystä aktiivista osallistumista standardisointityöhön ei katsottu vielä ajankoh-
taiseksi. Ympäristöpuolen standardisointi tultaneen todennäköisesti toteuttamaan 
veden laatuun (ISO/TC 147) ja maaperän laatuun (ISO/TC 190) liittyvissä komite-
oissa. Kirjallisuuskatsauksen perusteella ei ole nähtävissä, että uusia standardisointi-
kohteita tulisi aloittaa tällä hetkellä nanomateriaalien ympäristötutkimukseen, vaan 
tarve pystytään täyttämään olemassa olevilla standardeilla ja niiden soveltamisella. 
Tutkimustiedon lisääntyessä ja tutkimuksen laadun parantuessa uusien standardi-
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sointityökohteiden muodostaminen nanomateriaalien ympäristötutkimuksessa tulee 
ajankohtaiseksi.
Kirjallisuusselvityksen perusteella kokeelliseen tutkimukseen valittiin hopea- ja 
titaanidioksidinanohiukkaset, sillä molempia materiaaleja käytetään lukuisissa tuo-
tesovelluksissa. Nanohiukkasten käyttäytymistä tutkittiin kontrolloiduissa laborato-
riokokeissa ja valituissa luonnon vesinäytteissä. Laboratoriokokeissa säädeltiin tutkit-
tavan dispersion pH-arvoa, ionivahvuutta ja humusaineen pitoisuutta. Epästabiilissa 
dispersiossa hiukkaset muodostavat toisiinsa tarttuen isompia ”hiukkasrypäleitä” eli 
agglomeraatteja, joiden sedimentoituminen nopeutuu koon kasvaessa. Näin ollen 
nanohiukkasten agglomeroitumista tutkimalla voidaan arvioida hiukkasten kulkeu-
tumista ja kohtaloa erilaisissa ympäristöissä. Liuoksen ionivahvuudella havaittiin 
olevan merkittävä vaikutus nanohiukkasdispersion stabiilisuuteen. Ionivahvuuden 
kasvaessa hiukkasten hydrodynaaminen halkaisija pienenee, mikä samalla vähentää 
nanohiukkasten välistä sähköistä repulsiota. Vasta erittäin happamissa olosuhteissa ja 
nollavarauspisteen lähellä tutkittujen nanohiukkasten agglomeroituminen nopeutuu. 
Veteen liuennut humusaines pääasiassa stabilisoi hiukkasdispersiota. Meriveteen 
lisättyjen hopea- ja titaanidioksidinanohiukkasten havaittiin muodostavan agglome-
raatteja erittäin nopeasti, kun taas niukkahumuksisessa järvivedessä hiukkasten koko 
ei muuttunut kokeen aikana. Tämän esiselvityksen tulokset viittaavat siihen, että tut-
kimukseen valitut nanohiukkaset pystyvät leviämään makeissa vesissä laajemmalle 
alueelle kuin suolaisemmissa murtovesissä.
Hankkeen aikana SYKEn laboratoriossa testattiin ja otettiin käyttöön dynaaminen 
valonsirontalaite nanohiukkasten hydrodynaamisen koon määrittämiseksi ja agglo-
meroitumisen tunnistamiseksi. Hankkeessa kehitettiin metallianalytiikan valmiuksia 
mitata nanohiukkasia luonnonvesistä. ICP-OES menetelmä soveltuu hyvin titaa-
nidioksidinanohiukkasten määrittämiseen. Hopeananohiukkasten määrittäminen 
vaatii liuenneista ioneista poiketen vahvemman happokäsittelyn yhdistettynä joko 
sonikointiin tai mikroaaltopolttoon. Hankkeen aikana SYKE hankki uuden dynaami-
sen valonsirontalaitteen, jonka avulla pystytään määrittämään hiukkaspopulaation 
koko noin 100 kertaa pienemmissä hiukkaspitoisuuksissa kuin tässä työssä käytetyllä 
DLS:llä. Herkemmällä laitteella pystytään tutkimaan nanohiukkasten käyttäytymistä 
pitoisuuksissa, jotka ovat lähempänä arvioituja ympäristöpitoisuuksia. Työn keskei-
simmät kokeet tullaan toistamaan matalammilla pitoisuuksilla uudella tekniikalla. 
Tässä hankkeessa tehtiin kansainvälisestikin merkittävää tutkimusta luonnonvesi-
en keskeisimpien ominaisuuksien vaikutuksista teollisesti valmistettujen nanohiuk-
kasten ympäristökohtaloon. Nanohiukkasten agglomeroitumista luonnonvesissä ei 
ole juurikaan tutkittu aikaisemmin ja tässä esiselvityksessä on ensimmäisen kerran 
huomioitu pohjoismaisten vesien erityispiirteitä. Esiselvityksessä on saatu hyödyllisiä 
tuloksia, jotka myös auttavat suuntaamaan jatkotutkimusta. Lisäksi esiselvityksen 
aikana on kehitetty teknistä osaamista ja mittausvalmiuksia nanohiukkasten ympä-
ristökäyttäytymisen ja -vaikutusten tutkimiseen. Jatkossa on hyödyllisestä tutkia eri 
valmistajien Ag- ja TiO2-nanomateriaalien koon, pinnoituksen ja pintavarauksen sekä 
liuoksen erilaisten ionien vaikutusta hiukkasten ympäristökohtaloon.
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1  Johdanto
1.1 
Määritelmiä
Nanoteknologia mahdollistaa entistä kestävämpien, kevyempien ja monilta muilta 
ominaisuuksiltaan tehokkaampien tuotteiden valmistamisen. Lisäksi nanoteknologia 
mahdollistaa materiaalitehokkaat tuotantoprosessit ja näin ollen tarjoaa kustannus-
tehokkaan ratkaisun kalliiden materiaalien (esim. kulta ja platina) hyödyntämiselle. 
Laajojen mahdollisuuksien kääntöpuolena on uusista ominaisuuksista mahdollises-
ti johtuvat nanomateriaalien haittavaikutukset. Jotta tuotteita voitaisiin valmistaa, 
käyttää ja kierrättää ihmisten terveyden ja ympäristön kannalta turvallisesti, tuotteen 
elinkaaren eri vaiheisiin liittyvät riskit pitää pystyä tunnistamaan. Lähihistoriamme 
on opettanut, että tuotteiden turvallisuuden testaaminen on syytä tehdä huolella jo 
ennen tuotteen laajamittaista käyttöä, jotta vältyttäisiin asbestin, DDT:n ja bromat-
tujen palonestoaineiden kaltaisilta ongelmilta. Toisaalta vaikka uudella materiaalilla 
tai tekniikalla tunnistetaan olevan haittavaikutuksia, turvallisuusteknologian ja ris-
kinhallinnan kautta haittavaikutukset pystytään minimoimaan. 
Termi ’nano’ tulee latinankielisestä sanasta ”kääpiö”. Yksi nano on millin miljoo-
nasosa, ts. 1 nm on metrin miljardisosa (10-9 m). Hiljattain ilmestyneessä teknisessä 
spesifikaatiossa (ISO/TS 27687:2008) nanoskaalaksi määritetään noin 1-100 nm mitta-
alue. Yhtä nanometriä pienemmät kappaleet ovat tavallisesti yksittäisiä atomeja tai 
molekyylejä, kun taas nanoskaalaa selvästi isommat hiukkaset käyttäytyvät Newto-
nin lakien mukaisesti. Geometrialtaan jalkapallonkaltaisen fullereenin (C60; halkaisija 
~1 nm) koko on samassa suhteessa jalkapallon kokoon kuin jalkapallo suhteessa 
maapalloon. Nanotieteessä sovelletaan useiden perinteisten tieteenalojen osaamista, 
mm. kemian, fysiikan ja biologian.
Nanoteknologialla tarkoitetaan menetelmiä, joilla tuotetaan ominaisuuksiltaan 
uusia materiaaleja ja rakenteita, joiden ainakin yksi fyysinen ulottuvuus on nanoskaa-
lalla. Nanoteknologisissa menetelmissä voidaan soveltaa kahta lähestymistapaa: ”top 
down”-lähestymisessä mikroteknologiasta siirrytään skaalauksen kautta nanotek-
nologiaan, kun taas ”bottom up” –lähestyminen pyrkii luomaan nanotieteen avulla 
täysin uusia rakenteita ja valmistusprosesseja. Nanoteknologian ”top down” –lähes-
tyminen on jo tuonut markkinoille lukuisia, ominaisuuksiltaan kehittyneitä tuotteita. 
Lähitulevaisuudessa ”bottom up” –lähestymisen on ennustettu mahdollistavan lähes 
vallankumouksellisen muutoksen moniin tuotantoprosesseihin.
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1.2 
Nanomateriaalien luokittelu ja sovellukset
Laboratoriossa pystytään syntetisoimaan lähes rajaton määrä kemialliselta koostu-
mukseltaan ja fysikaalisilta ominaisuuksiltaan poikkeavia nanomateriaaleja. Nano-
materiaalit voidaan karkeasti jakaa kemiallisen koostumuksensa mukaan kuuteen 
luokkaan (Taulukko 1). Nämä edustavat vain hyvin karkeaa luokittelua, koska na-
nomateriaaleilla on monesti sisäisestä rakenteesta poikkeava ulkokuori (esim. Li ja 
Zhang, 2006). Lisäksi nanomateriaalien ominaisuuksia pystytään muokkaamaan 
kiinnittämällä niihin funktionaalisia ryhmiä esimerkiksi dispersion stabilisoimiseksi 
tai materiaalin hydrofiilisyyden lisäämiseksi (esim. Iijima et al., 2009).
OECD:n Teollisesti valmistettujen nanomateriaalien –työryhmä (WPMN) on va-
linnut 14 nanomateriaalia laajaan kansainväliseen testausohjelmaan. Valinnan pe-
rusteena pidettiin nanomateriaalien tuotantomääriä ja markkinoilla olevia tai odo-
tettavasti pian tulevia sovelluksia ja tuotteita. Työryhmän valitsemat nanomateriaalit 
on merkitty tähdellä Taulukossa 1. OECD/WPMN:n koordinoima testausohjelma 
tulee tuottamaan ja keräämään valituista nanomateriaaleista tietokantaansa ainakin 
seuraavat tiedot: nanomateriaalin taustatiedot ja identifiointi, fysikaalis-kemialliset 
ominaisuudet, ympäristövaikutukset, ympäristötoksikologia, toksikologiset vaiku-
tukset nisäkkäisiin ja materiaaliturvallisuus. Tutkimusalueet on jaettu lisäksi useisiin 
osa-alueisiin, jotka on nähtävissä OECD:n raportissa (OECD/WPNM, 2008).
Taulukko 1. Nanomateriaalien luokittelu.
Nanomateriaali Esimerkki
Hiilimateriaalit Fullereenit*, yksiseinäinen hiilinanoputket*, moniseinäiset hiilinanoputket*, 
grafeeni
Metallit Ag*, Au, alkuaine-Fe*
Metallioksidit Al2O3*, CeO2*, CuO, Fe2O3, Fe3O4, SiO2*, TiO2*, ZnO*
Kvanttipisteet CdS, CdSe, CdTe, ZnSe
Polymeerit Polystyreeni* ja sen johdannaiset, dendrimeerit*
Muut Keraamiset materiaalit*, musta hiili* 
*OECD:n Teollisesti valmistettujen nanomateriaalien –työryhmän valitsemat nanomateriaali.
Nanomateriaalien ainutlaatuisten kemiallisten, fysikaalisten ja mekaanisten ominai-
suuksien vuoksi niitä voidaan käyttää hyvin erilaisissa sovellutuksissa (SCENIHR, 
2006). Nanoteknologiaan perustuvien kuluttajatuotteiden määrä kansainvälisillä 
markkinoilla kasvaa erittäin nopeasti. Taulukossa 2 on esitetty aloittain joitakin jo 
markkinoilla olevia tai kehitteillä olevia tuotteita. Kaupallisista tuotteista voidaan 
mainita aurinkovoiteet ja kosmetiikkatuotteet, elintarvikkeet ja niiden pakkaukset, 
entistä kestävämmät ja kevyemmät urheiluvälineet, pintakäsittelyaineet ja nanoma-
teriaaleilla pinnoitetut tuotteet (esim. itsepuhdistuvat ikkunat ja antibakteeriset teks-
tiilit). Mullistavimpina innovaatioina odotetaan sovelluksia energian talteenotossa 
ja siirrossa (esim. aurinkokennot ja akut) ja uudet täsmälääkkeet syövän hoidossa.
Jotta nanohiukkasten ympäristövaikutuksiin liittyvä tutkimus pystytään kohdis-
tamaan erityisesti Suomen kannalta oikein, teollisuuden käyttämät nanomateriaalit 
ja niiden käyttömäärät tulisi selvittää. Tämänkaltaisen inventaariotutkimuksen tu-
lokset julkaistiin Sveitsissä syksyllä 2008 (Schmid et al., 2008). Euroopan unionin 
parlamentin edustajat ovat pyytäneet komissiota kokoamaan inventaariotiedot käy-
tetyistä nanomateriaaleista ja tuotantomääristä jäsenvaltiokohtaisesti kesäkuuhun 
2011 mennessä. 
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1.3 
Nanohiukkasten mitattavia ominaisuuksia
Perinteisistä aineista poiketen nanohiukkasilla on monia ominaisuuksia (Kuva 1), 
joiden avulla voidaan arvioida niiden ympäristökohtaloa ja -vaikutuksia. Tavalli-
sesti yhdellä mittaustekniikalla pystytään määrittämään vain yksi tai korkeintaan 
muutama näistä ominaisuuksista. Tässä kappaleessa kuvataan eri ominaisuuksi-
en merkitystä nanohiukkastutkimuksessa. Mittaustekniikat esitellään myöhemmin 
(kappaleessa 4.3.).
Koko ja kokojakauma. Nanohiukkasen koko vaikuttaa paljolti sen käyttäytymiseen 
ympäristössä sekä biosaatavuuteen soluissa ja eliöissä. Jiang et al. (2008) osoittivat 
soluvasteiden riippuvan hiukkaskoosta siten, että korkein vaste havaittiin 40 – 50 
nm nanohiukkasille. Vastaava ilmiö havaittiin tarkasteltaessa kultananohiukkasten 
kulkeutumista nisäkkäiden soluihin. 50 nm kokoiset kultahiukkaset pääsivät solujen 
sisään nopeammin kuin niitä pienemmät (14 nm) tai suuremmat (74 nm) nanohiukka-
set (Chithrani et al., 2006). Vaikka hiukkasen koko on yleisimmin käytetty hiukkasta 
kuvaava ominaisuus, mitattu halkaisija riippuu käytetystä määritysmenetelmästä. 
Taulukko 2. Nanoteknologiaan perustuvia nykyisiä ja tulevia sovelluksia (tiedot koottu lähteestä 
SCENIHR, 2006)
Tieteenala / tuoteryhmä Esimerkkituote
Materiaalitieteet Keramiikka 
Yleisesti kevyemmät ja vahvemmat tuotteet (mm. 
urheiluvälineet ja työkalut)
Kosmetiikka ja hoitotuotteet Aurinkovoiteet 
Nanoliposomi-pohjaiset ihonhoitotuotteet
Puhdistusaineet Ikkunanpesu-sprayt
Pintakäsittelyaineet Maalit 
Vahat 
Muut pinnoitteet
Informaatioteknologia Nano-elektroniikka (mm. kondensaattorit, transis-
torit ja vastuskomponentit)
Lääketiede Antibakteeriset pinnoitteet 
”Mikrosirulaboratorio” 
Biosensorit 
Lääketieteellinen kuvantaminen 
Proteesit ja implantit 
Lääkeaineen kuljetus
Ympäristönsuojelu Räätälöidyt katalyytit ympäristön kunnostamiseksi 
Autojen katalysaattorit
Energian talteenotto ja varastointi Aurinkopaneelit 
Paristot 
Polttoainekennot 
Polttoaineet 
Katalyytit
Maatalous Sensorit 
Siemenkehitys
Elintarvikkeet Pakkausmateriaalit 
Antibakteeriset jauheet 
Patogeeni- ja kontaminaatiosensorit 
Etätunnistimet 
Jäljityslaitteet 
Lisäaineina
Tekstiiliteollisuus Vettä hylkivät kankaat 
Antibakteeriset asusteet
Sodankäyntiteknologia Luotiliivit 
Nanotermiitti 
Uuden sukupolven aseet
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Halkaisija voidaan johtaa mm. hiukkasen diffuusiokertoimen avulla (hydrodynaa-
minen halkaisija), massan avulla olettaen hiukkasen olevan pallomainen (ekviva-
lentti pallomainen massahalkaisija) ja elektronimikroskooppikuvasta (ekvivalentti 
maksimi, minimi tai projektoidun pinta-alan halkaisija). Lisäksi hiukkaspopulaation 
koko ei koskaan ole täysin monodispersiivinen, vaan koko ilmoitetaan tavallisesti 
joko lukumäärä-, massa- tai z-keskiarvon jakaumana. Hiukkasen koon yhteydessä 
onkin tärkeä ilmoittaa, mihin koon määritys perustuu ja mitä jakaumaa koko edustaa 
(Domingos et al., 2009).
Muoto. Nanohiukkasen muodon on havaittu vaikuttavan sen toksisuuteen (Ispas 
et al., 2009; Pal et al., 2007). Hiukkasten, joilla on korkea muotosuhte (engl. aspect 
ratio), on jo pitkään tiedetty aiheuttavan tulehduksia. Klassinen esimerkki on vielä 
1960-luvulla yleisesti käytetty asbesti, joka kuitumaisen rakenteensa johdosta pystyy 
kulkeutumaan hengityksen mukana syvälle keuhkorakkuloihin asti johtaen mesotee-
lioomaan (keuhkopussin syöpä). Hiilinanoputkien on rakenteensa vuoksi arvioitu 
käyttäytyvän asbestin kaltaisesti ja hiirikokeissa on löydetty samankaltaisia vaiku-
tuksia (Poland et al., 2008).
Lukumäärä- ja massapitoisuus. Kemikaalien massapitoisuus (esim. mg/l) on help-
po muuttaa lukumäärään perustuvaksi pitoisuudeksi (mol/l) moolimassan avulla. 
Hiukkasten kohdalla muutos on yhtä suoraviivainen vain ideaalitapauksissa, joissa 
hiukkaset ovat koostumukseltaan homogeenisiä ja muodoltaan symmetrisiä. Nan-
ohiukkasten pienestä massasta johtuen lukumäärä- tai pinta-alapitoisuus voi kuvata 
altistumista massapitoisuutta paremmin. Vaikkakin symmetristen hiukkasten luku-
määrä, pinta-ala ja tilavuus (ja massa) ovat laskennallisesti johdettavissa toisistaan, 
heterogeenisille materiaaleille nämä ominaisuudet pitää mitata toisistaan riippumat-
ta, jotta saadaan kattava kuva altistusolosuhteista. 
Rakenne. Nanohiukkasen kristallirakenne vaikuttaa sekä hiukkasen reaktiivisuu-
teen että toksisuuteen. Esimerkiksi titaanidioksidin yksi kristallirakenteista, anataasi, 
on valoaktiivinen aine, mutta sen kaksi muuta muotoa, rutiili ja brookiitti, ovat sel-
västi vähemmän aktiivisia (Augustynski, 1993).
Kemiallinen koostumus. Nanohiukkasen kemiallinen koostumus on tärkeä omi-
naisuus määritettäessä tuntematonta materiaalia tai jäljitettäessä hiukkasia koeolo-
suhteissa. Kemiallisella koostumuksella saattaa olla suorat vaikutukset materiaalin 
toksisuuteen. Esimerkiksi osa metallisista nanohiukkasista sisältää raskasmetalleja, 
jotka ovat liukoisina ioneina toksisia jo hyvin matalissa pitoisuuksissa. Kemiallinen 
Kuva 1. Nanohiukkasen 
mitattavia ominaisuuksia. 	
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koostumus ei välttämättä jakaudu homogeenisesti hiukkaspopulaation kesken tai 
edes yksittäisen hiukkasen kohdalla. Kvanttipisteiden ydin, kuorikerros ja pintaker-
ros saattavat olla kemialliselta koostumukseltaan erilaisia (Gubin ja Kataeva, 2006), 
mikä osaltaan vaikuttaa materiaalin reaktiivisuuteen. Kvanttipisteiden lisäksi esimer-
kiksi hiilinanoputket sisältävät valmistusprosessista johtuen suhteellisen korkeitakin 
metallikatalyyttipitoisuuksia (Banks et al., 2006). 
Pinta-ala. Monet nanohiukkaset ovat hyviä katalyyttejä, sillä niiden pinta-ala suh-
teessa massaan on huomattavan korkea. Michiganin yliopistossa on syntetisoitu 
koordinaatiopolymeeri (UMCM-2), jonka pinta-alaksi määritettiin BET-menetelmällä 
(kappale 3.3.1.4.) 5200 m2/g (Koh et al., 2009). Aineen kemiallinen reaktiivisuus 
on suhteessa reagoivaan pinta-alaan, mihin myös osin perustuvat hypoteesit nan-
ohiukkasten lisääntyneestä toksisuudesta. Donaldson et al. (2004) ovat osoittaneet 
nanohiukkasten pinta-alan korreloivan toksisten keuhkovasteiden kanssa.
Pintavaraus. Nanohiukkasten dispersoituessa veteen niiden ympärille muodostuu 
nopeasti varautunut kerros (Kuva 2). Tätä hiukkasen pinnalla tiiviinä olevaa kerrosta 
kutsutaan Sternin kerrokseksi. Sternin kerros vetää puoleensa vastakkaisen varauk-
sen omaavia ioneja, jotka muodostavat ns. diffuusiokerroksen. Diffuusiokerroksen 
paksuutta kuvataan Debye-pituudella, jolla on käänteinen suhde liuoksen ioninvah-
vuuteen. Samaa varausta kantavien nanohiukkasten hylkiessä toisiaan dispersion 
sanotaan olevan elektrostaattisesti stabiili. Kun ionivahvuus vedessä kasvaa ja vastaa-
vasti debye-pituus pienenee, diffuusiokerroksen varauksen vaikutus hiukkasten vä-
lillä pienenee. Tämän seurauksena hiukkaset pystyvät kulkeutumaan lähelle toisiaan 
ja liittymään yhteen var der Waalsin voimilla. Nanohiukkasten stabiilisuutta kolloi-
disessa systeemissä voidaan arvioida mittaamalla sähköisen kaksoiskerroksen ulko-
pinnan ja liuoksen välistä potentiaalieroa, jota kutsutaan myös zeta-potentiaaliksi.
Nanohiukkasen pintavarauksella on erityinen merkitys tutkittaessa aineen kulkeu-
tumista ympäristössä (Guzman et al., 2006). Positiivisesti varautuneilla nanohiukka-
silla on taipumus tarttua negatiivisesti varautuneisiin biofilmeihin (Ferry et al., 2009). 
Luonnollinen orgaaninen aines (NOM; erityisesti humus) hakeutuu erilaisille pin-
noille kantaen mukanaan negatiivista varausta. Nanohiukkasiin kiinnittynyt NOM 
hidastaa hiukkasten agglomeroitumista elektrostaattisen tai steerisen stabilisaation 
johdosta (Hyung et al., 2007). 
Liukenemisnopeus ja epäpuhtaudet. Monet teollisesti valmistetut epäorgaaniset nan-
ohiukkaset sisältävät raskasmetalleja, joiden tiedetään olevan toksisia niiden liuen-
neessa muodossa. Tästä syystä on erittäin tärkeä selvittää raskasmetallien liukoisuus-
nopeus tutkittavista nanohiukkasista. 
Esimerkiksi Lok et al. (2006) havait-
sivat hopeananohiukkasten toksisten 
vaikutusten johtuvan suurelta osin 
hiukkasista liuenneista hopeaioneis-
ta. Lisäksi fullereenien ja hiilinano-
putkien valmistamisen yhteydessä 
nanohiukkasiin jää jonkin verran me-
tallisia epäpuhtauksia, joiden on to-
dettu tuottavan soluissa reaktiivisia, 
happea sisältäviä yhdisteitä (Limbach 
et al., 2005).
Kuva 2. Vesiympäristössä hiukkasen ympä-
rille muodostuva sähköinen kaksoiskerros.
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2  Hankkeen resurssit ja tavoitteet
Tämä hanke toteutettiin Suomen ympäristökeskuksen (SYKE) ja Suomen stan-
dardisointiliiton (SFS) yhteistyönä. Hanke oli kestoltaan yksivuotinen (1.1.2009 - 
31.12.2009). Hanketta edelsi noin vuoden mittainen suunnitteluvaihe, jolloin kartoi-
tettiin kotimaisten yrityskumppanien ja kansainvälisten tahojen kanssa tietämystä 
nanoteknologian terveys- ja ympäristövaikutuksista. SYKEn osuus hankkeen koko-
naisrahoituksesta oli noin 70 % ja SFS:n noin 30 %. Hankkeen projektipäällikkönä 
toimi SYKEn laboratoriosta ryhmänvetäjä, kemisti Pirjo Sainio ja päätutkijana FT, 
erikoistutkija Markus Sillanpää. Ohjausryhmän muodostivat laboratorionjohtaja Mar-
ja Luotola (SYKE) ja kehityspäällikkö Tero Eklin (MIKES). Oheisessa taulukossa on 
kuvattu hankkeeseen osallistuneet henkilöt ja heidän tehtävänsä.
Nimi Tehtävä
TkT Pirjo Sainio Projektipäällikkö, 
   standardisoinnin asiantuntija
FT Markus Sillanpää Kirjallisuusselvitys, laboratoriokokeiden 
   suunnittelu ja toteutus, tulosten käsittely 
   ja raportointi
Laboratoriomestari Heljä Haapala Laboratoriokokeiden toteutus
FT, Dos. Kari Lounatmaa Elektronimikroskopia
Apulaistutkija Timo Sara-aho Metallianalytiikan asiantuntija
Tutkimussuunnitelmassa hankkeen tavoitteiksi asetettiin seuraavat viisi kohtaa:
1) Tehdään kirjallisuusselvitys näytteenotosta, käsittelystä, säilytyksestä ja eri 
mittaustekniikoiden soveltuvuudesta nanopartikkeleita sisältävien ympä-
ristönäytteiden tapauksessa. Samassa yhteydessä arvioidaan myös mahdol-
lisuus horisontaalisten menetelmien kehittämiseen. Ympäristömatriisit ovat 
kompleksisia, joten menetelmien sovellettavuuden muihin matriiseihin (esim. 
teollisuusperäiset näytteet) voi olettaa olevan hyvä. Mittaustekniikan tietä-
mystä lisätään kirjallisuusselvityksen lisäksi esim. osallistumalla kansainväli-
siin konferensseihin ja suorittamalla vierailu Euroopan komission tutkimus-
laitokseen (JRC).
2) Kirjallisuustyön perusteella valittujen käytännön mittauskokeiden suoritta-
minen käyttämällä tavallisimpia teollisesti valmistettuja nanomateriaaleja ja 
tyypillisiä matriiseja. Tässä hyödynnetään mahdollisimman pitkälle SYKEn 
olemassa olevaa laboratoriolaitekalustoa, sekä hankitaan tietoa teollisuuden 
käyttämistä nanomateriaaleista (SYKE ja OECD). Kokeiden suunnittelussa 
huomioidaan mahdollisuuksien mukaan kansalliset tarpeet, eli Suomen maa-
perän ja vesialueiden erityisominaisuudet. Osa mittauspalveluista hankitaan 
alihankintana esim. Helsingin Yliopistosta, TTL:ltä ja Mittatekniikan keskuk-
sesta. Suoritetut laboratoriokokeet voivat johtaa uusien standardisointityö-
kohteiden muodostumiseen.
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3) Olemassa olevien standardien, teknisten spesifikaatioiden ja suositusten läpi-
käynti. Sovellettavuuden arviointi. Kansallisten ympäristötekijöiden huomi-
ointi. Tässä osiossa huomioidaan OECD:n jo tekemä työpanos ja yhteistyötä 
tehdään OECD:n Pariisin toimiston kanssa. Tässä yhteydessä seurataan stan-
dardisointiryhmien työtä ja tarvittaessa osallistutaan soveltuviin TC229 ja/tai 
CEN TC/352:n kokouksiin.
4) Ehdotus pre- ja co-normatiivisen tutkimuksen tarpeista standardisoinnin edis-
tämiseksi sekä Suomelle spesifisten näkökantojen selventämiseksi.
5) Kirjoitetaan väli- ja loppuraportit. Loppuraportista kirjoitetaan tiivistelmä 
englanniksi ja lähetetään ISO TC/229:n ja OECD-WPMN:n tiedoksi. Työn 
tuloksista kirjoitetaan mahdollisuuksien mukaan julkaisu kansainväliseen 
tiedejulkaisuun.
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3  Nanohiukkaset ympäristössä
3.1 
Vapautuminen ympäristöön
Nanoteknologiaa hyödyntävien tuotteiden määrän ja käytön kasvaessa on odotetta-
vissa, että teollisesti tuotettuja nanohiukkasia vapautuu lisääntyvässä määrin myös 
ympäristöön. Osassa tuotteista nanohiukkaset ovat ”vapaina” (esim. pintakäsittely-
aineet, kosmetiikkatuotteet ja polttoaineet) ja siten niiden vapautuminen ympäris-
töön tuotteen käytön tai hävittämisen aikana on todennäköistä. Toisissa tuotteissa 
nanohiukkaset on kiinnitetty kiinteään materiaaliin (esim. urheiluvälineet, tekstiilit, 
elektroniikkakomponentit) eikä nanohiukkasten vapautuminen tuotteen valmistumi-
sen jälkeen ole odotettua (Sellers et al., 2009). Tekstiilien kohdalla nanomateriaalien 
vapautumiseen vaikuttavat mm. valmistusmenetelmä ja käytetyt pesuaineet (Geranio 
et al., 2009).
Teollisesti valmistettujen nanohiukkasten päästölähteet voidaan jakaa neljään luok-
kaan (Kuva 3): pistelähteet, hajalähteet, onnettomuudet ja tarkoitukselliset päästöt. 
Pistelähteet käsittävät nanohiukkasia tuottavat tai käyttävät teollisuuslaitokset ja 
jätevedenpuhdistamot. Potentiaalisimmat hajalähteet ovat liikenne (esim. ceriumia tai 
platina-ryhmän alkuaineita sisältävät nanohiukkaset) ja nanohiukkasilla pinnoitetut 
tuotteet. Hajalähteenä voidaan pitää myös esimerkiksi TiO2- tai ZnO-nanohiukkasia 
sisältäviä aurinkovoiteita, jotka vapautuvat käytön yhteydessä ympäristöön. Nan-
ohiukkasten vapautuminen tuotannon tai kuljetuksen aikana sattuvan onnettomuu-
den yhteydessä saattaa lisätä huomattavasti nanohiukkasten määrää paikallisessa 
ympäristössä. Lisäksi teollisesti tuotettuja nanohiukkasia vapautuu ympäristöön 
tarkoituksenmukaisesti esimerkiksi pohjavesien puhdistamisen yhteydessä. Varauk-
settomilla rautananohiukkasilla on puhdistettu kloorattujen liuottimien saastuttamia 
pohjavesiä (Wang ja Zhang, 1997; Li et al., 2006). Tapaustutkimusten yhteydessä 
kappaleessa 5 esitetään julkaisuja, joissa on selvitetty kuluttajatuotteista vapautuvia 
nanohiukkasia. Ympäristössä olevat nanomateriaalit saattavat kulkeutua eliöihin ja 
rikastua ravintoketjussa (Ferry et al., 2009). Ihmisväestö voi altistua teollisesti val-
mistetuille nanomateriaaleille ilman, veden tai ruuan kautta.
3.2 
Käyttäytyminen ympäristössä
Riippumatta siitä, mihin ympäristön osaan (ilma, vesi tai maa) nanohiukkaset ovat 
vapautuneet, ne päätyvät lopulta joko sellaisinaan tai todennäköisemmin muuntu-
neina vesistöihin tai maaperään. Nanomateriaalin käyttäytyminen vesiympäristössä 
riippuu tarkasteltavasta materiaalista ja sen fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista 
(liukoisuus, hydrofobisuus/-fiilisyys, nettovaraus, koko ja pitoisuus) sekä vesiym-
päristön laatutekijöistä. Nanomateriaalin kulkeutumiseen ja leviämiseen vesiym-
päristössä vaikuttavat useat eri tekijät, kuten veden pH, ionivahvuus ja orgaanisen 
17Suomen ympäristökeskuksen raportteja  13 | 2010
aineksen koostumus ja määrä sekä hiukkasen diffuusionopeus ja gravitaatiovoimat 
(Ju-Nam ja Lead, 2008). Edellä esitetyt tekijät vaikuttavat merkittävästi siihen, miten 
pitkään nanomateriaali pysyy nestefaasissa. Kuvassa 4 esitetään prosessit, joihin 
vesiympäristöön kulkeutunut nanomateriaali voi osallistua. 
DLVO-teoria (nimistä Derjaguin, Landau, Verwey ja Overbeek on kehitetty ku-
vaamaan varautuneiden hiukkasten interaktioita nesteissä. Se soveltuu erityisen 
hyvin tarkasteltaessa kolloidisten liuosten agglomeroitumista, stabiilisuutta ja faasien 
välistä käyttäytymistä. Hiukkasten stabiilisuus nesteessä riippuu kokonaispotenti-
aalienergiasta. Kolloidisessa systeemissä hiukkasta tavallisesti ympäröi sähköinen 
kaksoiskerros eli Helmholtzin kerros (Kuva 2). DLVO-teoria huomioi hiukkasiin 
vaikuttavat van der Waalsin voimat, elektrostaattiset voimat, sähköisen kaksois-
kerroksen ja liuottimesta aiheutuvan potentiaalienergian (USolvent). USolvent vaikuttaa 
tavallisesti vain muutaman nanometrin kokoisiin hiukkasiin. Hiukkasen sähköinen 
Kuva 3. Nanohiukkasten kulkeutuminen ympäristössä (mukautettu lähteestä Nowack ja Bucheli, 
2007)
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Kuva 4. Nanomateriaalien kohtalo vesiympäristössä (muokattu lähteestä Alverez et al., 2009).
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kaksoiskerros muistuttaa kondensaattoria, jonka potentiaali pinnassa laskee ekspo-
nentiaalisesti absorboituneiden vastaionien johdosta (Hornyak et al., 2008). 
Hiukkasten stabiilisuutta liuoksessa voidaan kuvata kokonaispotentiaalienergian 
avulla. DLVO-teorian mukaan systeemin kokonaispotentiaalienergia (U) on kolmen 
osatekijän summa:
Attraktiivinen potentiaalienergia (UA) voidaan laskea seuraavan yhtälön avulla: 
 jossa AH on Hamakerin vakio
   d on kolloidihiukkasten välinen etäisyys
Hamakerin vakio kuvaa kolloidihiukkasten välisten kumulatiivisten van der Waals 
interaktioiden voimakkuutta. Yhtälön mukaan attraktiivinen potentiaalienergia on 
käänteisesti verrannollinen kolloidihiukkasten välisen etäisyyden neliöön. Vastaa-
vasti kokonaispotentiaalin toinen osatekijä, repulsiivinen potentiaali, voidaan laskea 
seuraavan yhtälön avulla:
 jossa a on kolloidihiukkasen säde
	 	 	 π	on	liuottimen	permittiivisyys
	 		 	 ε on veden dielektrinen vakio
	 	 	 κ	on ionikoostumuksen funktio
	 	 	 ξ on zeta-potentiaali
Vaikkakin DLVO-teorian avulla pystytään mallintamaan kolloidisen liuoksen käyt-
täytymistä melko hyvin, teorian takana on muutamia oletuksia: tasainen pinta, homo-
geeninen varaustiheys, pinnan vakaa sähköpontentiaali ja tasainen pitoisuusprofiili.
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4  Nanohiukkasten määrittäminen 
    ympäristönäytteistä
4.1 
Näytteenotto
Tällä hetkellä ei ole tekniikoita, joiden avulla nanomateriaaleja pystyisi mittaamaan 
suoraan ympäristössä. Siksi näytteenotto on välttämätön välivaihe teollisesti valmis-
tettujen nanomateriaalien mittaamisessa. Näyte tulee kerätä siten, että otanta edustaa 
mahdollisimman hyvin ympäristöään. Näytteenottokirjaan tulee merkitä näytteenot-
toa keskeisimmin kuvaavat tekijät, mm. aika, paikka, keräin ja kerätty näytemäärä. 
Näytteenotto voidaan suorittaa käyttämällä perinteisiä keräysmenetelmiä tietyin 
varauksin. Ympäristössä kolloidisysteemit ovat dynaamisia ja herkkiä olosuhteiden 
muutoksille, joiden seurauksena nanohiukkasia saattaa muodostua tai poistua sys-
teemistä (esim. liukeneminen tai adsorptio). Jo pienetkin muutokset pH:ssa, ionivah-
vuudessa tai orgaanisen aineksen määrässä saattavat häiritä systeemin saavuttamaa 
tasapainotilaa. Muutosten seurauksena näytteessä olevat hiukkaset voivat agglo-
meroitua, hajota ja/tai adsorboitua näyteastian pintaan. Lisäksi mikrobikasvuston 
muodostuminen muuttaa systeemin tasapainoa. Ympäristönäytteen edustavuuden 
kannalta on erittäin tärkeää, ettei näytteenotto, esikäsittely tai varastointi muuta mer-
kittävästi näytteen olosuhteita ja koostumusta. Tietyt nanohiukkaset, esim. fullereenit, 
voidaan kemiallisesti uuttaa näytematriisista ennen analyysiä.
4.2 
Näytteen esikäsittely ja säilytys
Sopivin menetelmä näytteen esikäsittelemiseksi riippuu näytematriisista, tutkit-
tavasta materiaalista, mitattavasta ominaisuudesta ja valitusta mittaustekniikasta. 
Näytteenesikäsittelyvaihe tulisi olla mahdollisimman vähäinen ennen fysikaalisten 
mittausten suorittamista. Esimerkiksi yleisesti käytetty luonnonvesien kestävöinti 
happolisäyksen avulla lisää metallisten nanohiukkasten agglomeroitumista ja näin 
ollen kasvattaa hiukkaspopulaation kokojakaumaa. Sonikoinnin avulla tietyissä ta-
pauksissa pystytään hajottamaan näytteen agglomeroituneet hiukkaset lähemmäksi 
niiden primääristä hiukkaskokoa. Välittömästi sonikoinnin jälkeen näyte voidaan 
suodattaa ruiskusuodattimella, jolloin näytteestä pystytään poistamaan selkeästi 
nanokokoluokkaan isommat hiukkaset. Suodatetusta näytteestä tulisi vielä erottaa 
liuennut materiaali nanohiukkasmateriaalista esimerkiksi sentrifugisuodatuksen 
avulla. Lisäksi on huomioitava, että osa nanohiukkasista saattaa olla sonikoinnista 
huolimatta homogeenisinä tai heterogeenisinä agglomeraatteina/aggregaatteina. 
Edellä esitetyn suodatusmenetelmän avulla näyte jaetaan kolmeen kokofraktioon: 
liuennut, nanokokoinen ja karkeampi aines. Kemiallisia analyysejä varten näytef-
raktiot voidaan kestävöidä laboratorion yleisen käytännön mukaan. Fraktioimaton 
näyte tulisi määrittään massasulkeumaa varten, jotta voidaan arvioida suodatuksen 
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ja muun näytteen käsittelyn mahdollisesti aiheuttama poikkeama tulokseen. Yleisoh-
jeena voidaan pitää, että näytettä tulee säilyttää viileässä, valolta suojatussa paikassa.
Monissa tutkimuksissa on keskitytty vapaisiin nanohiukkasiin ja suspendoitunei-
siin hiukkasiin. Deposoituneet ja pintoihin kiinnittyneet nanohiukkaset on huomi-
oitava esim. maaperä- ja sedimenttinäytteissä, joiden kohdalla nanohiukkaset tulee 
uuttaa tai irrottaa kiintoaineesta ennen analyysiä esimerkiksi sonikoinnin ja disper-
sioaineen lisäyksen (esim. natrium pyrofosfaatti tai sitraatti) avulla (Hassellöv et al., 
2008). Edellä esitettyjä esikäsittelymenetelmiä on sovellettu luonnossa esiintyville 
kolloidihiukkasille, mutta niitä voidaan yhtäläisesti soveltaa myös teollisesti valmis-
tettujen nanohiukkasten analytiikassa. Sonikointi on yleisesti käytetty menetelmä, 
jossa ultraäänen avulla systeemiin tuodaan energiaa, joka irrottaa adsorboituneet 
tai pilkkoo agglomeroituneet hiukkaset. On muistettava, että deagglomeroituneet 
hiukkaset pyrkivät sonikoinnin jälkeen saavuttamaan systeemissä tasapainotilan, ts. 
sonikointi hajottaa agglomeroituneet hiukkaset vain väliaikaisesti. Sonikointimene-
telmä on optimoitava huolella, sillä ultraääni lisää systeemissä olevien hiukkasten 
diffuusionopeutta, mikä voi johtaa hiukkasten agglomeroitumiseen. Toisaalta dis-
persioaineen lisäys ei yksinään tavallisesti pysty hajottamaan eikä stabilisoimaan 
agglomeroituneita hiukkasia.
Näytteen fraktiointi kokoluokkiin. Näytteessä olevat isot hiukkaset häiritsevät analyy-
sejä. Perinteisiä menetelmiä isojen hiukkasten poistamiseksi näytteestä on sedimen-
toituminen, suodatus (esim. Geranio et al., 2009) ja sentrifugointi (esim. Kaegi et al., 
2008). Sedimentoitumista ja sentrifugointia voidaan käyttää hiukkasille, joihin gra-
vitaatio vaikuttaa diffuusiota voimakkaammin. Hiukkasten laskeutumisnopeuteen 
vaikuttavat niiden tilavuus, muoto sekä hiukkasen ja dispersoivan väliaineen välinen 
tiheysero. Siten laskeutumisnopeuteen perustuvat menetelmät soveltuvat hyvin ras-
kaiden materiaalien erottamiseen (esim. mineraalihiukkaset). Sedimentoituminen ja 
sentifugointi ovat hellävaraisia esierotustekniikoita, mutta sedimentoituvat hiukkaset 
voivat laskeutuessaan huuhtoa näytteessä olevat pienemmät hiukkaset mukanaan.
Ruiskusuodatus on yleisimmin käytetty esierotusmenetelmä. Tavallisesti erotuk-
seen käytetään suodattimia, joiden huokoskoko on >0,1 µm. Perinteinen suodatusme-
netelmä, jossa näyte kulkee huokoisen suodattimen läpi, saattaa johtaa mekaanisesta 
siivilöinnistä (Kuva 5A, hiukkanen 1) poikkeavaan tulokseen. Suodatuksen aikana 
huokoskokoa pienemmät nanohiukkaset voivat diffuusion tai sähköstaattisten veto-
voimien johdosta tarttua suodattimeen (Kuva 5A, hiukkanen 2). Lisäksi nanohiuk-
kaset voivat kulkea suodattimen läpi nestettä hitaammin muodostaen ns. konsent-
raatiopolarisoitumisen suodattimessa, mikä johtaa hiukkasten agglomeroitumiseen. 
Edellä esitettyjen ilmiöiden vuoksi perinteisen suodatuksen ja valitun suodatinmate-
riaalin soveltuvuus on arvioitava erilaisille nanomateriaaleille ja näytteille erikseen. 
Konsentraatiopolarisoitumisen välttämiseksi on kehitetty poikittaisvir taussuodatus 
(eli tangentiaalinen suodatus), jossa näyte ohjataan kulkemaan useita kertoja suoda-
tinkalvon päällä (Kuva 5B). Huokoskokoa pienemmät hiukkaset läpäisevät kalvon. 
Määrittämällä analyytin pitoisuus ennen suodatusta ja suodattimen läpi kulkeneesta 
liuoksesta pystytään arvioimaan huokoskokoa pienempien ja isompien hiukkasten 
osuus alkuperäisessä näytteessä. Poikittaisvirtaussuodatus on optimoitava erilaisille 
hiukkasmateriaaleille, sillä suodatinmateriaalin ja olosuhteiden on havaittu vaikut-
tavan merkittävästi fraktiointitulokseen ja saantoon (Guo et al., 2000; Larsson et al., 
2002).
Online fraktiointimenetelmät. Kenttävirtausfraktiointi (FFF) on kromatografiaa muis-
tuttava erotusmenetelmä, jossa näytettä kuljettava eluentti virtaa kapean erotusken-
tän läpi. Kromatografiasta poiketen FFF:ssä ei ole stationaarifaasia, vaan kolloidi-
hiukkasten erottelu perustuu keskipakoisvoimiin sedimentaatio-FFF:ssä, lämpöti-
lagradienttiin termo-FFF:ssä tai eluentin poikkivirtaukseen virtaus-FFF:ssä. Tässä 
yhteydessä keskitytään virtaus-FFF:ään, koska sillä pystytään fraktioimaan laajalla 
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kokoalueella (1 – 1000 nm). Virtaus-FFF erottaa nanohiukkaset ohuessa kanavassa 
niiden diffuusionopeuksien mukaan. Erotus perustuu horisontaalisen virtauksen 
ja sitä kohtisuoraan kulkevan poikkivirtauksen yhteisvaikutukseen (v.d. Kammer 
et al., 2005). Kriittisimmät tekijät virtaus-FFF- menetelmän optimoinnissa ovat elu-
entin koostumus ja fraktiointikanavan membraanin valinta. Sopivissa olosuhteissa 
hiukkaset kulkevat fraktiointikanavassa membraanin lähellä agglomeroitumatta tai 
adsorboitumatta membraanin pintaan. Koska poikkivirtauksen vaikutus vähenee 
hiukkaskoon mukana, fraktiointikanavasta eluoituvat aluksi pienimmät hiukkaset.
Kokoerottelevaa kromatografiaa (SEC; engl. size exclusion chromatography) on 
käytetty koilloidihiukkasten fraktioinnissa. SEC:ssä hiukkaset kuljetetaan nestefaa-
sissa huokoista pakkausmateriaalia sisältävän kolonnin läpi. Erottelu perustuu hiuk-
kasten hydrodynaamiseen halkaisijaan. Jokaisella SEC-kolonnilla on tietty toimin-
nallinen erotusalue. Aluksi kolonnista eluoituvat isoimmat hiukkaset, sillä ne eivät 
kokonsa puolesta pysty kulkeutumaan huokosten sisään ja siten niiden kulkureitti 
kolonnissa on huomattavasti lyhyempi. SEC:iä on käytetty mm. hiilinanoputkien 
erottelussa (Duesberg et al., 1998) ja liuenneiden metallien määrittämiseen ympäris-
tönäytteistä (Jackson et al., 2005).
Hydrodynaamisessa kromatografiassa (HDC) näyte kulkee läpi ohuiden kapil-
laarien tai leveämmän, pakatun kapillaarin. Pienimpien hiukkasten kulkema reitti 
on pisin ja siksi isoimmat hiukkaset eluoituvat ensimmäisinä. Vaikkakin HDC:n 
erotustehokkuus on varsin heikko, sen toiminta-alue on erittäin laaja. Williams et al. 
(2002) ovat soveltaneet HDC:tä nanohiukkasten fraktioinnissa.
4.3 
Mittaustekniikat
Teollisesti valmistettujen nanohiukkasten määrittäminen ympäristönäytteistä on 
osoittautunut suureksi haasteeksi. Määrityksiä vaikeuttaa ko. nanohiukkasten ma-
talat pitoisuudet suhteessa korkeisiin ympäristön taustapitoisuuksiin. Nykyisin te-
ollisesti tuotettujen nanohiukkasten pitoisuuksien arvioidaan olevan korkeintaan 
ng/l-tasolla (paitsi TiO2 ~10 µg/l), kun ympäristön taustapitoisuudet ovat µg/l-mg/l 
–tasolla. Lisäksi nanohiukkasten dynaamisuus ja interaktiot muiden ympäristössä 
olevien aineiden kanssa vaikeuttavat huomattavasti analytiikkaa.
Hiukkasilla on lukuisia fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia, jotka vaikuttavat 
niiden käyttäytymiseen ympäristössä. Tavallisesti yhdellä analyysilaitteella voidaan 
mitata vain yhtä tai muutamaa tutkittavan hiukkasen ominaisuutta. Taulukossa 3 on 
esitetty laitteita, jotka soveltuvat nanohiukkasten mittaamiseen joko vesinäytteistä tai 
Kuva 5. Ruisku- ja poikittaisvirtaussuodatuksen kaaviokuva (muokattu lähteestä Brainerd, 2001).
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kiinteistä näytteistä. Teollisesti valmistettuja nanomateriaaleja ei ole vielä muutamaa 
tutkimusta lukuun ottamatta määritetty ympäristönäytteistä. Seuraavissa kappaleissa 
esitetään mittaustekniikoita, joita on sovellettu teollisesti tuotettujen nanomateriaa-
lien karakterisoinnissa ja analytiikassa.
4.3.1 
Fysikaalisia ominaisuuksia mittaavat laitteet
4.3.1.1 
Mikroskooppiset tekniikat
Elektronimikroskopia (EM). On olemassa monia mikroskooppitekniikoita, joiden avulla 
voidaan kuvata nanohiukkasia ja tuottaa tietoa niiden kemiallisesta koostumuksesta 
ja rakenteesta. EM:t perustuvat yksittäisten hiukkasten tarkasteluun, toisin kuin 
monet muut tekniikat (esim. valonsironta), joissa mittaustulos määritetään näytteen 
koko hiukkaspopulaation perusteella. Siten taustan vaikutus on vähäinen EM-ku-
vauksessa/analyysissä. Toisaalta EM:ssä on tutkittava riittävä määrä (usein satoja/
tuhansia) näytteessä olevia hiukkasia, jotta otanta olisi tilastollisesti edustava. Pe-
rinteiset EM-tekniikat soveltuvat hyvin nanoteknologiassa tuotettujen materiaalien 
karakterisointiin, sillä materiaali pyritään valmistamaan mahdollisimman homo-
geeniseksi ja monodispersiiviseksi. Sen sijaan nanomateriaalin kuvantaminen vesi-
liuoksesta tai ympäristönäytteestä, jossa luonnollinen orgaaninen aines ja luonnossa 
esiintyvät nanohiukkaset vaikuttavat alkuperäisen materiaalin kokojakaumaan, on 
paljon haastavampaa. Tilastollisesti edustavan tuloksen saamiseksi on analysoitava 
paljon suurempi osa näytteestä, mikä vaatii ohjelmiston kehittämistä laajan kuvan-
tamisen tekemiseksi.
EM:ssa näyte kuvataan tavallisesti vakuumissa, joten se tulee kuivata ennen ku-
vausta/analyysiä. Tämän seurauksena alkuperäinen hiukkaskokojakauma saattaa 
muuttua huomattavasti, sillä liuotinmolekyylien haihtuessa hiukkaspitoisuus kasvaa 
jäljellä olevassa näytteessä. Tämä johtaa hiukkasten agglomeroitumisen lisäksi suo-
lojen tarttumiseen hiukkasten pinnalle.
Pyyhkäisyelektronimikroskopia (SEM). SEM-kuvauksessa elektronisuihku pyyhkäisee 
näytealueen ja tavallisesti mitataan sekundääriset elektronit. Kuvattava pinta tulee 
tehdä johtavaksi esim. pinnoittamalla näyte metalleilla (Au, Pt, Cr) tai grafiitilla, 
jotta kaasumolekyylit eivät häiritsisi sekundäärisiä elektroneja. Näytealustana on 
tavallisesti kalvosuodatin tai johtava hilalevy.
Läpäisyelektronimikroskopia (TEM). TEM:ssä elektronisuihku läpäisee johtavalla hi-
lalevyllä olevan näytteen. Näytteen läpi kulkeneet absorboitumattomat elektronit 
fokusoidaan kuvausdetektorille, so. fluoresenssinäytölle tai CCD-kameralle. TEM:iä 
on käytetty mm. valmistettujen nanomateriaalien karakterisointiin ja ympäristö-
hiukkasten analysoimiseen (Utsunomiya ja Ewing, 2003; Mavrocordatos et al., 2004). 
Korkean resoluution TEM:llä (HR-TEM) päästään jopa alle nanometrin erotusky-
kyyn. HR-TEM:a on käytetty materiaalitieteissä tutkittaessa aineiden atomirakennetta 
(Oughton et al., 2008).
Muut elektronimikroskooppiset menetelmät. Kuivauksen aiheuttamat hiukkasten mor-
fologiset muutokset on pyritty välttämään kehittämällä pyyhkäisyelektronimikro-
sooppi (ESEM; engl. environmental scanning electron microscopy), jossa näyte- ja 
detektorikenno ovat eri tilassa. Näytekammion painetta ja kosteutta pystytään säätä-
mään. Hiukkasten pinnalla oleva vesi toimii johtavana kerroksena, eikä siten näytettä 
tarvitse erikseen pinnoittaa. Toisaalta näytekammiossa olevat vesihöyrymolekyylit 
häiritsevät sekundääristen elektronien detektointia, minkä johdosta laitteen resoluu-
tio on edellä esitettyjä EM-tekniikoita heikompi (noin 100 nm).
EM-mikroanalyysit. Kaikilla edellä mainituilla EM-tekniikoilla pystytään tekemään 
alkuainemäärityksiä, kun laitteeseen kytketään energiadispersiivinen röntgensädes-
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Laite/menetelmäb Kokoalue 
(nm)
LOD Y/Pc Vaikutus 
näytteeseend
Fysikaalinen ominaisuus
Halkaisija AFM 
DLS 
EM 
NTA  
SLS
0,5 – >1000 
1 – >1000 
1 –  >1000 
10 – 1000 
50 – >1000
ppb-ppm 
ppm 
ppb-ppm 
ppb 
ppm
Y 
P 
Y 
Y 
P
M 
XS 
M-L 
S 
XS
Tilavuus Sed-FFF 50 – 1000 P S
Pinta-ala BET 
EM 
AFM 
1 – >1000 
1 – >1000 
1 – >1000
Jauhe 
ppb-ppm 
ppb-ppm
P 
Y 
Y
L 
M-L 
M
Massa ICP-MS 
LC-ESMS 
– 
–
ppt-ppb P 
P
Pintavaraus Zeta-potentiaali 1 – 10000 P XS
Kristallirakenne XRD 
TEM-XRD (SAED) 
0,5 – >1000 
1 – >1000
Jauhe P 
Y
L 
L
Muoto EM 1 – >1000 ppb-ppm S M-L
Kemiallinen koostumus
Alkuaine-
koostumus
FFF-ICP-MS 
ICP-MS 
ICP-OES 
TEM-EDX
ppt-ppb 
ppt-ppb 
ppb 
ppb-ppm
P 
P 
P 
Y
Fullereeni/CNT HPLC 
IR 
MS 
NMR 
UV–vis
ppb-ppm 
ppt-ppb 
ppb-ppm 
ppm
P 
P 
P 
P 
P
TOC Kem. hapettuminen 
korkeassa lämpötilassa 
P
Muita ominaisuuksia
Hydrofobisuus Neste-nesteuutto P S
Kokoerottelu FFF 
Mikrosuodatus 
SEC 
Sed-FFF 
Sentrifugisuodatus 
Ultrasuodatus
1 – 1000 
100 –  >1000 
0,5 – 10 
50-1000 
10 –  >1000 
1 – 30
P 
P 
P 
P 
P 
P
S 
S-M 
M 
S 
S 
M
Liukenemis-
nopeus
Dialyysi 
Voltametri 
UV-vis
0,5 – 100  
 
ppb-ppm
P 
P 
P
S 
 
XS
a Lähteet: Farré et al. (2009), Hassellöv et al. (2008), Tiede et al. (2008, 2009) ja Wigginton et 
al. (2007). 
b Laitelyhenteet avattu tekstissä.
c Menetelmä perustuu yksittäisen hiukkasen (Y) tai hiukkaspopulaation (P) määrittämiseen.
d Menetelmän vaikutus näytteen koostumukseen: XS=vähäinen, S=pieni, M=kohtalainen ja 
L=suuri.
Taulukko 3. Nanohiukkasten mittaamiseen soveltuvia tekniikoita ja niiden ominaisuuksia.a
pektrometri (EDX). Mittausalue voi olla pienimmillään alle 10 nm ja herkkyys on 
parhaimmillaan raskaimmille metalleille. Elektronienergiahäviöspektrometri (EELS; 
electron energy loss spectrometry) voidaan liittää TEM:iin alkuaineanalyysejä varten. 
EELS toimii parhaiten kevyempien alkuaineiden määrityksissä (hiilestä sinkkiin). 
TEM:iin on lisäksi mahdollista kytkeä valitun alueen elektronidiffraktiometri (SA-
ED; selected area electron diffraction). EDX:ään nähden SAED:in etuna on, että sillä 
pystytään tekemään yksittäisten hiukkasten karakterisointi.
Atomivoimamikroskopiassa (AFM) näytteen pintaa pyyhkäistään värähtelijään kiinni-
tetyllä erittäin terävällä neulalla. Neulan koko saattaa olla vain muutamia nanomet-
rejä. Näyte pyyhkäistään xy-suunnassa samalla kun neula värähtelee z-suunnassa. 
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Laseriin perustuva vaaka voi mitata sekä repulsiiviset että attraktiiviset voimat (10-
12 – 10-7 N) kärjen ja näytteen välillä. AFM:lle voidaan määrittää joko kosketus- tai 
ei-kosketus-toimintatila. Kosketusvalinnassa värähtelevä kärki koskettaa näytteen 
pintaa ja seuraa tasaisesti sen profiilia. Vaikkakin tämän toimintatilan resoluutio on 
parempi, kärjen ei voi antaa koskettaa esim. pehmeitä tai kokoonpuristuvia näytteitä. 
Mitä pienempi näytteen kärjen koko on suhteessa tarkasteltavan objektin kokoon, sitä 
tarkempiin tuloksiin laitteella päästään. Laitteen tuottamaa kuvaa kutsutaan atomi-
voimatopografiksi. Näyte tulee valmistaa atomitasolla tasaiselle alustalle. AFM:llä 
voidaan kuvata sekä kiinteitä että nestemäisiä näytteitä, tosin jälkimmäisille näytteille 
saavutetaan heikompi erotuskyky. AFM on käytetty mm. tutkittaessa nanohiukkasten 
agglomeroitumista (Viguié J.-R. et al., 2007) ja määritettäessä nanohiukkasten kokoa 
lisäysmenetelmällä valmistetuista luonnonvesinäytteistä (Domingos et al., 2009).
4.3.1.2 
Sirontaan perustuvia tekniikoita
Sähkömagneettisen säteilyn fotonit synnyttävät värähtelevän dipolin hiukkasen 
elektronikehällä. Säteilylähteenä voidaan käyttää laservaloa, röntgensäteitä tai neut-
roneja. Tässä katsauksessa keskitytään laservaloa hyödyntäviin tekniikoihin, sillä 
ne sellaisenaan soveltuvat parhaiten hiukkasten karakterisointiin. Valonsirontaan 
perustuvia tekniikoita käytetään tavallisesti määrittämään hiukkasen kokoa.
Dynaaminen valonsironta (DLS). DLS:ssä hyödynnetään sirotun valon vaihtelua, 
joka riippuu hiukkasen diffuusionopeudesta. Sirotun valon intensiteettiä mitataan 
erittäin tihein aikavälein (Δt~µs-ms). Intensiteetin muutosta voidaan tarkastella ver-
taamalla tiettynä aikana (t) mitattua intensiteettiä sitä seuraavan mittauksen (t+Δt) 
intensiteettiin. Perättäisten mittausten välinen korrelaatio katoaa sitä nopeammin 
mitä pienempi hiukkanen, ts. korkeampi diffuusionopeus, on kyseessä. Esimerkiksi 
Filella et al. (1997) esittävät autokorrelaatiofunktion, jonka avulla voidaan määrittää 
hiukkasen diffuusiokerroin (D). Hiukkasen ekvivalentti hydrodynaaminen halkaisija 
(DH) voidaan laskea diffuusiokertoimesta Stokes-Einsteinin yhtälön avulla:
jossa  k on Bolzamnnin vakio
   T absoluuttinen lämpötila
	 	 	 η liuoksen viskositeetti.
DLS:n etuina ovat mittauksen nopeus, yksinkertaisuus ja vähäinen vaikutus näyttee-
seen (Ledin et al., 1994) sekä näytteen esikäsittelyn vähäinen tarve. Sen sijaan DLS:n 
käyttöä rajoittavia tekijöitä ovat tulosten tulkittavuus erityisesti polydispersiivisten 
systeemien kohdalla. Lisäksi voimakkaan valonsironnan vuoksi isojen hiukkasten 
läsnäolo häiritsee merkittävästi nanohiukkasten mittausta. Vaikka edellä mainitut 
seikat rajoittavat DLS:n soveltamista ympäristönäytteiden mittaamiseen (Domingos 
et al., 2009), laitetta voidaan käyttää hyvin esim. nanohiukkasten agglomeraation 
tutkimiseen (Tiede et al., 2008). DLS:stä käytetään myös nimeä fotonikorrelaatios-
pektroskopia (PCS) ja kvasielastinen valonsironta (QELS). 
Nanohiukkasten jäljitysanalyysi (NTA) on kehitetty nanohiukkasten koon määrittämi-
seen kirkkaista dispersioista (www.nanosight.com). Laservalolla ”valaistujen” nan-
ohiukkasten liikettä seurataan optisen mikroskoopin alla. Mikroskooppiin kytketty 
CCD kamera tallentaa liikkuvan kuvan. Yksittäisten nanohiukkasten trajektoreista 
määritetään Stokes-Einstein yhtälön avulla havaittujen hiukkasten hydrodynaamiset 
halkaisijat. Yhtälöön sisällytetään lisäksi korjaustekijä, joka muuntaa CCD kameran 
kuvaaman nanohiukkasten kaksiulotteisen liikkeen todellisuutta vastaavaksi kol-
miulotteiseksi liikkeeksi. Ohjelmassa on useita mittaustulokseen vaikuttavia para-
D
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metrejä, joita voidaan säätää vielä mittauksen jälkeenkin. Koska NTA:n mittaustulos 
ilmoitetaan lukumäärään perustuvana hiukkaspopulaation kokojakaumana, isojen 
hiukkasten häiritsevä vaikutus on pienempi kuin sirotun valon intensiteettiin pe-
rustuvissa mittauksissa (esim. DLS). Optiikan ja laser-valon aallonpituuden lisäksi 
NTA:n havaintorajaan vaikuttavat mitattavien hiukkasten koko ja taitekerroin. Teknii-
kalla on pystytty mittaamaan 10 nm hopeahiukkasia, 25 nm titaanidioksidihiukkasia 
ja 30-50 nm polystyreenilateksihiukkasia. Pitoisuusalue on melko kapea ja optimaa-
lisin pitoisuus on 107-109 hiukkasta/ml.
4.3.1.3 
Elektroforeettinen liikkuvuus ja Zeta-potentiaali
Kolloidiset nanohiukkaset ovat tavallisesti joko positiivisesti tai negatiivisesti varau-
tuneita. Hiukkasten kokonaispintavaraus on yksi tärkeimmistä ominaisuuksista, joka 
vaikuttaa dispersion stabiilisuuteen (kappale 2.2. DLVO-teoria). Siten pintavarauksen 
avulla pystytään myös ennustamaan nanohiukkasen käyttäytymistä ja vaikutuksia 
erilaisissa ympäristöissä (Guzman et al., 2006). Pintavarauksen mittaaminen sellai-
senaan on lähes mahdotonta. Sen sijaan hiukkasten kokonaispintavaraus ilmoitetaan 
tavallisesti elektroforeettisesta liikkuvuudesta johdetun zeta-potentiaalin (kappale 
1.3. pintavaraus) avulla. Zeta-potentiaalia mittaavasta laserdopplervelosimetristä 
(LDV) käytetään myös nimeä elektroforeettinen valonsironta (ELS) ja laserdopple-
relektroforeesi (LDE). Sähkökentässä varautuneet kolloidihiukkaset liikkuvat kohti 
vastakkaisesti varattu elektrodia. Hiukkasten elektroforeettisen liikkeen nopeuteen 
vaikuttavat sähkökentän voimakkuus, liuoksen dielektrisyysvakio ja viskositeetti 
sekä zeta-potentiaali. Hiukkasten liike sähkökentässä voidaan mitata esimerkiksi 
manuaalisesti jäljittämällä ultra-mikroskoopin avulla tai yhdistämällä LDV valonsi-
rontamenetelmään. Nollavarauspiste on pH-arvo, jossa positiivisten ja negatiivisten 
varaukset kompensoivat toisensa. Kyseisessä pH:ssä hiukkasilla on taipumus muo-
dostaa agglomeraatteja, sillä vastakkaisesti varautuneet kappaleet vetävät toisiaan 
puoleensa ja tarttuvat toisiinsa van der Waalsin voimilla. Hiukkasdispersiota voidaan 
pitää stabiilina, jos sen zeta-potentiaaliarvo on yli 30 mV tai alle -30 mV. Zeta-poten-
tiaalin yhteydessä on oleellista ilmoittaa myös dispersion pH-arvo, joka vaikuttaa 
merkittävästi mitattuun tulokseen. 
4.3.1.4 
BET-pinta-ala
Pinta-ala on erittäin tärkeä tekijä arvioitaessa nanomateriaalin reaktiivisuutta tai tok-
sisuutta. Brunauer, Emmett ja Teller kehittivät kiinteiden aineiden pinta-alaa mittavan 
kaasuadsorptiomenetelmä (Brunauer et al., 1938; Marsh et al., 1984), joka on vielä 
nykyisinkin laajassa käytössä. Tämä menetelmä kantaa keksijöidensä sukunimien 
ensimmäisiä kirjaimia (BET). Menetelmässä mitattava materiaali kuivataan vakuu-
missa, minkä jälkeen mikrovaa’an avulla arvioidaan materiaalin pintaan ja huokosiin 
adsorboituneen typpikaasun määrä. Määrityksessä oletetaan typpikaasun pystyvän 
peittämään hiukkasen pinnan kokonaisuudessaan muodostaen yksiatomisen ker-
roksen materiaalin pintaan. Joissakin menetelmissä typpikaasun sijasta on käytetty 
orgaanista kaasua (esim. etyyliglukolimonoetyylieetteriä; Hassellöv et al., 2001). Eri-
laisia adsorptiomalleja hyödyntäen menetelmän avulla voidaan arvioida tutkittavan 
materiaalin pinta-ala, huokoskoko ja huokostilavuus (Hassellöv ja Kaegi, 2009).
4.3.2 
Kemiallista koostumusta määrittävät laitteet
Kemiallisilla mittalaitteilla voidaan määrittää tuntemattomien hiukkasten kemialli-
nen koostumus tai tunnetun hiukkasmateriaalin pitoisuus näytteessä. 
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4.3.2.1 
Induktiivisesti kytketty plasma
ICP on metallianalytiikassa ohittanut atomiabsorptiospetrometrian (AAS), sillä sen 
avulla voidaan samassa ajossa määrittää useita alkuaineita. ICP:ssä injektoitu näyte 
aluksi nebulisoidaan ja höyrystetään argonplasmaliekissä. Osa argoniin sekoittunees-
ta höyrystyneestä näytteestä atomisoidaan ja ionisoidaan kuumassa plasmassa. Ioni-
soidut näytemolekyylit ohjataan detektorille, esim. optiselle emissionspektrometrille 
(OES) tai massaspektrometrille (MS). Tekniikoilla pystytään määrittämään useimpien 
alkuaineiden kokonaispitoisuus näytteestä. Sen sijaan tekniikoilla ei pystytä erottele-
maan hiukkasia niiden fysikaalisten ominaisuuksien suhteen eikä hiukkaspopulaati-
on kemiallisen koostumuksen jakaumaa, ts. onko kemiallinen koostumus jakautunut 
yksittäisten hiukkasten sisällä vai hiukkasten välillä. Kenttävirtausfraktiointiteknii-
kan (FFF) liittäminen ICP-MS –laitteiston eteen mahdollistaa nanohiukkasten metalli-
kokojakauman määrittämisen online-menetelmänä. Tällä hetkellä kyseistä tekniikkaa 
pidetäänkin yhtenä lupaavimmista menetelmistä nanohiukkasten määrittämiseksi 
suoraan luonnon vesinäytteistä (Stolpe et al., 2005). 
Kuvassa Heljä Haapala virittää ICP-
OES-laitteistoa SYKEn laboratoriossa 
(kuva: Timo Vänni).
	
4.3.2.2 
Energiadispersiivinen röntgensädefluoresenssi
Energiadispersiivinen röntgensädefluoresenssi (ED-XRF) -analyysi tapahtuu kol-
messa vaiheessa. Aluksi kiinteä tai haihtumaton nestemäinen näyte viritetään sä-
teilyttämällä sitä riittävän lyhytaaltoisilla röntgensäteillä. Viritystilan purkautuessa 
alkuaineet vapauttavat niille tyypillistä säteilyä. Alkuaineen absorboiman säteilyn 
aallonpituus on lyhyempi kuin siitä vapautuvan fluoresoivan röntgensäteiden. Alku-
aineet tunnistetaan vapautuvan energian aallonpituuden mukaan. ED-XRF soveltuu 
kuivien tai kuivattujen näytteiden määrityksiin. Kuten edelläkin jo mainittiin, ED-
XRF analyysit voidaan tehdä myös elektronimikroskopian yhteydessä. 
4.3.2.3 
Nestekromatografia
Nestekromatografia (LC) on erotustekniikka, jossa näytemolekyylit virtaavat neste-
faasin eli eluentin mukana läpi adsorbenttiä sisältävän analyyttisen kolonnin. Näyt-
teessä olevien molekyylien retentioaikaan vaikuttavat mm. eluentin virtausnopeus 
ja koostumus, adsorboiva materiaali, kolonnin pituus ja halkaisija. Optimoitu LC-
menetelmä pystyy erottelemaan kemiallisen koostumuksensa mukaan näytemole-
kyylit matriisista. Isot hiukkaset tulee poistaa näytteestä ennen analyysiä esim. suo-
dattamalla, jotta ne eivät tuki kolonnia. Nanohiukkasia analysoitaessa LC on liitetty 
spektrofotometriin (UV-vis tai IR) tai massaspektrometriin (MS). LC-UV on käytetty 
fullereenien määrittämiseen sedimentistä (Heymann et al., 1996) ja lisäysmenetelmäl-
lä valmistetuista luonnonvesistä (Bouchard ja Ma, 2008). Vastaavasti LC-MS:n avulla 
on mitattu fullereenipitoisuuksia jätevedestä (Farré et al., 2010) ja lisäysmenetelmällä 
valmistetusta juomavedestä (Chen et al., 2008).
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5  Tapaustutkimukset
Seuraavassa on esitetty teollisesti tuotettujen nanohiukkasten vapautumista ja esiin-
tyvyyttä ympäristössä käsitteleviä tutkimuksia. Kirjoittajien tiedossa oli vain neljä 
julkaistua tutkimusta, jotka on referoitu seuraavissa kappaleissa.
5.1 
Titaanidioksidin vapautuminen julkisivumaaleista
Titaanidioksidia on käytetty jo pitkään rakennusmateriaaleissa etupäässä vaalenta-
vana väriaineena. Osa tästä TiO2:sta on kooltaan nanoskaalalla. Kaegi et al. (2008) 
ovat tutkineet TiO2:n vapautumista rakennusten ulkoseinien maaleista sadevesien 
mukana Sveitsissä. Tutkimuksessa kiinteät maalinäytteet ja vesinäytteet analysoitiin 
SEM-EDX:llä, TEM-EDX:llä, ICP-OES:llä ja ICP-MS:llä. Menetelmien avulla pysty-
tään määrittämään vapautuneiden hiukkasten koko, morfologia, aggregoitumistila 
ja kemiallinen koostumus sekä alkuainepitoisuudet.
Tutkimuksessa havaittiin vastamaalatusta seinästä irtoavan sadeveden mukaan 
selvästi enemmän TiO2-hiukkasia kuin vanhemmasta maalipinnasta. Irronneiden 
TiO2-hiukkasten koko vaihteli suuresti, pienimpien hiukkasten ollessa noin 20 nm. 
Sentrifugointiin perustuvan kokofraktioinnin ja ICP-MS-kvantitoinnin mukaan julki-
sivuista irtoavasta TiO2-materiaalista ≥ 85% on kooltaan 20-300 nm hiukkasia. Kaegi 
et al. (2008) määrittivät huleveden 20-300 nm TiO2-hiukkasten pitoisuudeksi 13,4 
µg/l. Sentrifugoidun näytteen hiukkasaineksen lukumääräjakauman moodi oli 150 
nm (SD=1,6). Näiden parametrien avulla voidaan arvioida hulevedessä olevien hiuk-
kasten lukumäärä, joka tässä tutkimuksessa oli noin 3,5 x 108 TiO2-hiukkasta/litra. 
Tästä noin 10% on nanohiukkasia (Dp < 100nm). 
Tämä on ensimmäinen työ, jossa on pystytty osoittamaan tuotteessa käytettyjen 
nanohiukkasten vapautuvan ympäristöön. Tutkimuksen kannalta olisi ollut hyödyl-
listä verrata tutkittuja julkisivuja sellaiseen, jota ei ole käsitelty TiO2-hiukkasia sisäl-
tävällä maalilla. Tässä työssä ympäristönäytteestä määritetty TiO2:n massapitoisuus 
vastaa hyvin pitoisuusväliä (0,7-16 µg/l), johon Mueller ja Nowack (2009) päätyivät 
arvioimalla mallinnuksen avulla nano-TiO2:n pitoisuutta pintavesissä.
5.2  
Hopean vapautuminen tekstiileistä
Hopeananohiukkasia käytetään lukuisissa kaupallisissa tuotteissa, erityisesti teks-
tiileissä, niiden antibakteeristen ominaisuuksien vuoksi. Geranio et al. (2009) ovat 
tutkineet hopeahiukkasten vapautumista yhdeksästä tekstiilituotteesta konepesun 
aikana. Tuotteista kahdeksan oli käsitelty hopeananohiukkasilla, mutta yksi tuotteista 
sisälsi bulkkihopeaa. Hiukkasen koko määritettiin nanohiukkasten jäljitysanalyysillä 
(NTA) tai näyte fraktioitiin suodattamalla ennen kemiallista kvantitointia. Hopean 
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kokonaispitoisuus määritettiin ICP-OES:llä, kun taas näyteliuoksen hopeaionien pi-
toisuus mitattiin ioniselektiivisellä elektrodilla.
Hopeananohiukkasten liukoisuus laskee pH:n kasvaessa. Pesuvedelle tyypillisessä 
pH:ssa (~10) hopean liukoisuus on vain noin kymmenes siitä, mitä sen liukoisuus 
on neutraalissa vedessä. Toisaalta pesuaineiden sisältämät puhdistusaineet saattavat 
lisätä hopeananohiukkasten liukoisuutta merkittävästi. Työssä havaittiin, että pesu-
veteen vapautuneen hopean määrä ja olomuoto vaihteli suuresti erilaisissa tuotteissa. 
Hopeaa vapautui sekä ioneina että hiukkasina. Tuotteesta riippuen hopeaa vapautui 
ensimmäisen pesun aikana 1-45 % tekstiilin sisältämästä hopeasta. Tekstiilin massaan 
suhteutettuna vapautuneen hopean määrä vaihteli välillä 0,3-377 µg/g. Hopean ir-
toamiseen tekstiileistä vaikuttavat mm. hiukkasten koko, valmistuksessa sovellettu 
pinnoitusmenetelmä sekä pesuveden happamuus ja veteen lisätyt valkaisuaineet. 
Pitoisuudet ovat hieman korkeampia kuin aikaisemmassa tutkimuksessa raportoidut 
tulokset (1-68 µg/g; Benn ja Westerhoff, 2008).
Pesuvedessä yli 75 % hopeasta oli kooltaan yli 450 nm, yhtä poikkeusta (~40 %) 
lukuun ottamatta. Vapautuneen hopean kokojakauma ei merkittävästi poikennut 
nanomateriaaleja ja bulkkimateriaalia sisältäneiden tuotteiden välillä. Tutkimuk-
sen merkittävimpänä tuloksena voidaankin pitää havaintoa, että hopeahiukkasia 
sisältävistä tekstiilituotteista pesun yhteydessä vapautuva hopea esiintyy pääosin 
nanoskaalaa isommassa kokoluokassa (>450 nm). Tutkimus osoitti, että hopeaa tulee 
vapautumaan tekstiileistä jäteveteen ja siksi tulisikin tutkia hopean käyttäytymistä 
jäteveden puhdistuksen aikana.
5.3 
Fullereenien määrittäminen jätevedestä
Farre et al. (2010) ovat kehittäneet analyyttisen menetelmän, jonka avulla voidaan 
analysoida C60 ja C70 fullereeneja sekä N-metyylifulleropyrrolidiini C60 ympäristönäyt-
teistä. Kirjoittajat mainitsevat fullereeneja käytettävän mm. lääkeaineiden kantajina, 
polymeerien lisäaineina, katalyytteinä ja hygieniatuotteiden lisäaineina.
Tässä työssä valittuja fullereeniyhdisteitä määritettiin jätevesien kiintoaineesta. 
Kiintoaine erotettiin jätevedestä kalvosuodattimella, josta fullereenit uutettiin toluee-
niin. . Konsentroinnin jälkeen yhdisteet erotettiin ja kvantitoitiin nestekromatografi-
massaspektrometrillä (LC-MS/MS). Menetelmän määritysraja vaihteli välillä 0,1-1 
ng/l ja saanto oli pääosin yli 60% tutkituille yhdisteille sekä pintavesi- että jätevesi-
näytteille. 
Tutkimuksessa kehitetyllä menetelmällä määritettiin 22 katalonialaiselta jäteve-
denpuhdistamolta kerättyjä purkuvesiä. Fullereeneja löydettiin 11 näytteestä, joista 
yhdeksässä pitoisuudet olivat µg/l-tasolla. Tämä on ensimmäinen tutkimus, jossa 
fullereenien pitoisuudet ovat ylittäneet menetelmän määritysrajan, tosin mitatut 
pitoisuudet olivat hämmästyttävän korkeita.
5.4 
Hopeasulfidinanohiukkasia lietteessä
USEPA julkaisi vuonna 2009 raportin, jossa kuvattiin yhdysvalloissa toimivan 74 
julkisen puhdistuslaitoksen jätevesilietteen laatua (USEPA, 2009). Lietenäytteistä 
määritettiin 28 metallin lisäksi orgaanisia yhdisteitä. Kim et al. (2010) valitsivat tut-
kimuksiinsa USEPA raportin perusteella lietenäytteen, josta oli mitattu korkein ho-
peapitoisuus (854 mg/kg). Kyseisen vedenpuhdistuslaitoksen alueella ei ole teollista 
toimintaa, josta voisi vapautua merkittäviä määriä hopeaa. 
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Kim et al. (2010) kuvaavat artikkelissaan näytteen homogenisoinnin ja disper-
soinnin yksityiskohtaisesti. Käsitelty näyte analysoitiin ICP-AES:llä. Näin pystyttiin 
varmistamaan, että näytteen esikäsittely ei vaikuttanut näytteen sisältämän hopean 
tai rikin pitoisuuksiin. Kuivattu näyte kuvannettiin kenttäemissio-läpäisyelektroni-
mikroskoopilla (TEM), johon oli kytketty energiadispersiiviseen röntgensädespekt-
rometriin (EDX) yksittäisten hiukkasten alkuainekoostumuksen määrittämiseksi.
Nanokokoiset hopeasulfidihiukkasten (Ag2S) pystyttiin tunnistamaan lietenäyt-
teestä TEM-EDX:n avulla. Soikean muotoiset Ag2S-nanokiteet olivat kooltaan 5-20 nm 
ja ne olivat muodostaneet hyvin pienen, löyhästi pakattuja aggregaatteja. Maantie-
teellinen sijainti huomioiden on erittäin epätodennäköistä, että Ag2S-nanohiukkaset 
olisivat peräisin harvinaisesta luonnnonmineraalista (akantiitista). Hopeananohiuk-
kasten laajasta tuotannosta ja yleisestä käytöstä kuluttajatuotteissa johtuen Kim et al. 
(2010) pitävät todennäköisenä, että hopea on kulkeutunut jätevedenpuhdistamolle 
hajalähteistä. Ag2S-nanohiukkasten arvioitiin muodostuneen hopeananohiukkasista 
tai hopeaioneista rikkikylläisissä olosuhteissa sedimentaatioprosessin aikana jäteve-
denpuhdistamolla.
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6  Standardit ja muut laboratorio-ohjeet
6.1 
Standardien soveltuvuuden arviointi
Nanoteknologiaan liittyvän ISO-standardisointikomitea (ISO/TC 229) toimii aktii-
visesti tuottaakseen ohjeita nanomateriaalien tutkimiseen. Toistaiseksi komitea on 
julkaistu kaksi dokumenttia: Terminologia -työryhmä (JWG 1) on julkaissut teknisen 
spesifikaation ”Nanotechnologies - Terminology and definitions for nano-objects 
- Nanoparticle, nanofibre and nanoplate” (EN ISO/TS 27687:2008) ja Terveys, tur-
vallisuus ja ympäristöasiat -työryhmä (WG 3) teknisen raportin ”Nanotechnologies 
- Health and safety practices in occupational settings relative to nanotechnologies” 
(ISO/TR 12885). Valmisteilla on useita teknisiä spesifikaatioita ja teknisiä raportteja, 
joista monien odotetaan valmistuvat vuoden 2010 aikana (Liite 1):
a) Terminologia-työryhmä (JWG 1) valmistelee parhaillaan kahdeksaa doku-
menttia.
b) Mittaus ja karakterisointi -työryhmällä (JWG 2) on työn alla 12 dokumenttia, 
joista seitsemän käsittelee yksiseinäisten hiilinanoputkien karakterisointime-
netelmiä, kaksi moniseinäisten hiilinanoputkien karakterisointimenetelmiä ja 
yksi hiilinanoputkien sisältämien metalliepäpuhtauksien määrittämistä.
c) Terveys, turvallisuus ja ympäristö -työryhmä (WG 3) valmistelee kahdeksaa 
ehdotusta, jotka liittyvät nanomateriaalien turvalliseen käsittelyyn, työperäi-
seen altistumiseen ja aerosolihiukkasten altistuskokeisiin.
d) Materiaalispesifikaatiot-työryhmä (WG 4) työstää viittä ehdotusta, joissa käsi-
tellään mm. nano-kalsiumkarbonaattia ja nano-titaanidioksidia.
e) Lisäksi ISO/TC 229 valmistelee yhteistyössä eurooppalaisen vastinkomitean 
(CEN/TC 352) kanssa kahta teknistä raporttia ”Nanotechnologies - Guide to 
nanoparticle measurement methods and their limitations” (ISO/TR 11808) ja 
”Nanotechnologies - Guidance on methods for nanotribology measurements” 
(ISO/NP TR 11811).
Esiselvityksen vastuullinen tutkija toimi MetStan nanoteknologian standardisointi-
komitean tarkkailijajäsenenä ja sitä kautta hän seurasi ISO-standardisointikomitean 
(ISO/TC 229) valmisteilla olevia työkohteita. Kuten yllä olevasta kuvauksesta ja Liit-
teestä 1 käy ilmi, valmisteilla olevat standardisoinnin työkohteet liittyvät pääasiassa 
nanoteknologian terminologiaan, ”puhtaiden” nanomateriaalien karakterisointiin, 
nanomateriaalien turvalliseen käsittelyyn, työperäiseen altistumiseen ja materiaali-
spesifikaatioihin. Koska tässä työssä painopiste oli ympäristömittauksissa ja – vaiku-
tuksissa, arvioitiin, ettei aktiivisemmalle roolille ollut vielä tarvetta.
Teollisesti valmistettujen nanomateriaalien ympäristötutkimukseen liittyvää stan-
dardisointia ei ole vielä valmisteilla. Ympäristöpuolen standardisointi tullaan pitkälti 
toteuttamaan veden laatuun (ISO/TC 147) ja maaperän laatuun (ISO/TC 190) liitty-
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vissä komiteoissa. Nykyisen tiedon määrä ja laatu eivät vielä riitä nanomateriaalien 
ympäristötutkimukseen liittyvien standardisointityökohteiden muodostamiseen.
OECD:n teollisesti valmistetut nanomateriaalit (WPMN) -työryhmältä on hiljattain 
ilmestynyt ohje näytteen valmistamisesta turvallisuustutkimuksia varten (OECD-
WPMN, 2009). Työryhmä suosittelee, että testimatriisista määritetään seuraavat omi-
naisuudet: ionivahvuus, kalsiumpitoisuus ja veden kovuus, pH, liuenneen orgaanisen 
aineen pitoisuus ja dispersioaineen pitoisuus. Nämä tekijät vaikuttavat nanohiuk-
kasten käyttäytymiseen ja siksi ne on määritettävä kustakin testiliuoksesta. Määri-
tyksiin liittyvät standardit on koottu Liitteeseen 2 (Varsinaisia määrityksiä tukevat 
menetelmät). Suomen edustajana OECD:n WPMN-työryhmässä on toiminut SYKEn 
erikoistutkija Jukka Ahtiainen, joka on SYKEn sisäisen Nanoteknologia ja ympäristö 
-hankkeen kokouksissa välittänyt ajantasaiset tiedot WPMN:n toiminnasta.
Olemassa olevat standardit, tekniset spesifikaatiot ja suositukset käytiin läpi, mutta 
kirjallisuusselvityksen ja esikokeiden aikana havaittiin, että ohjeiden soveltuvuus 
sellaisenaan riippuu merkittävästi myös tutkittavasta nanomateriaalista. Esimerkiksi 
standardissa ISO 20079:2005 (Water quality – Determination of toxic effect of water 
constituents and waste water to duckweed (Lemna minor) – Duckweed growth inhibi-
tion test) kuvattu testi soveltuu teknisesti nanomateriaalien tutkimiseen, mutta tässä 
hankkeessa tehtyjen esitutkimusten perusteella voidaan todeta, että tutkittavien na-
nomateriaalin agglomeroituminen biologisissa testauksissa käytetyissä olosuhteissa 
on selvitettävä ja tarvittaessa kasvatusliuoksen ionivahvuutta on mukautettava tut-
kittavan nanomateriaalin mukaan. Esimerkiksi standardissa ISO 20079:2005 mainitun 
Steinberg-kasvatusliuoksen ionivahvuus on huomattavasti korkeampi kuin makei-
den vesien keskimääräinen ionivahvuus. Hankkeessa todettiin titaanidioksidinan-
ohiukkasten agglomeroituvan erittäin voimakkaasti Steinberg-kasvatusliuoksessa. 
Esiselvityksen aikana tehdyissä kokeissa havaittiin myös, että hopeananohiukkaset 
muodostavat agglomeraatteja alhaisemmissa ionivahvuuksissa kuin titaanidioksi-
dinanohiukkaset (ks. Kuva 10). Tämäkin osoittaa, että ennen olemassa olevien stan-
dardien muokkaamista nanomateriaalien määrityksiin soveltuviksi edellytetään vielä 
lisätutkimusta etenkin eri materiaalien käyttäytymisen suhteen.
Nanomateriaalien ympäristövaikutuksista on julkaistu jo satoja tutkimuksia, mutta 
erilaisiin menetelmiin perustuvia tuloksia on vaikea vertailla toisiinsa. Olemassa 
olevia standardeja voi käyttää soveltuvin osin ympäristövaikutusten tutkimisessa. 
Liitteeseen 2 on koottu ISO ja SFS EN standardit, jotka liittyvät aineiden ympäristö-
vaikutusten testaamiseen (Biologiset menetelmät / toksisuustestit).
6.2 
Tutkimustarpeet standardisoinnin edistämiseksi
Nanomateriaalien ympäristötutkimukseen tarvittavat menetelmästandardit pysty-
tään kattamaan monelta osin muokkaamalla olemassa olevia standardeja. Lisätutki-
musten avulla pystytään arvioimaan, millä tasolla ja tarkkuudella standardeja tulee 
muokata, esim. tuleeko standardeihin tehdä materiaalispesifisiä lisäyksiä/muutoksia. 
Nykyisen tiedon määrä ja laatu eivät vielä riitä nanomateriaalien ympäristötutki-
mukseen liittyvien standardisointityökohteiden muodostamiseen. Tutkimustiedon 
lisääntyessä ja uusien mittaustekniikoiden myötä standardisointityön tarve tulee 
arvioida uudestaan.
Tämän esiselvityksen perusteella ensisijaisimmat tutkimustarpeet standardisoin-
nin edistämiseksi ovat 1) nanomateriaalien käyttäytyminen testiolosuhteissa ja ym-
päristössä sekä 2) olemassa olevien karakterisointitekniikoiden soveltuvuus erilai-
sille ympäristönäytteille. Nanomateriaalien ympäristökohtalon tunteminen auttaa 
priorisoimaan määritysmenetelmien tarpeen. Biologisiin testeihin valitut olosuhteet 
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tulisi mahdollisimman hyvin vastata ympäristöolosuhteita, sillä erot vesiliuoksen 
laatutekijöissä saattaa johtaa testimateriaalin stabilisoitumisen tai ennenaikaisen sedi-
mentoitumisen takia altistumisen tai vaikutusten suuruuden virheelliseen tulkintaan. 
Osa testeistä tulisi tehdä pitoisuuksissa, jotka vastaavat nanomateriaalien arvioituja 
ympäristöpitoisuuksia. Liian korkeat pitoisuudet saattavat aiheuttaa materiaalin 
voimakkaan agglomeroitumisen, mistä voi seurata altistumisen tai vaikutusten vää-
rä tulkinta. Mikäli vaikutusten todetaan riippuvan tutkittavan materiaalin koosta 
ja muodosta, tulee standardisoinnissa esittää yksi tai useampi ominaisuus (massa-
pitoisuus, lukumääräpitoisuus, kokonaispinta-ala jne.), jolla materiaalin vahvuutta 
kuvataan. Teollisesti valmistettujen nanomateriaalien analytiikassa suurin haaste on 
näytteen esikäsittely ja alhaiset pitoisuudet suhteessa taustapitoisuuksiin.
6.3 
Käytännön ohjeita laboratoriokokeisiin
Tähän kappaleeseen on koottu seikkoja, jotka tulee huomioida suunniteltaessa labo-
ratoriokokeita. Nanomateriaalien koostumukseen vaikuttavat valmistetun aineen 
lisäksi matriisin eri tekijät.
1) Testattavan nanomateriaalin valinta
– Suspensiona vai jauheena?
– Puhdas aine, päällystetty vai stabilisoitu?
– Koko, testimateriaalin kristallirakenne ja muoto?
2) Testipitoisuuden valinta
– Koska agglomeroitumiseen vaikuttavat nanohiukkasten ominaisuuksi-
en ja ympäristötekijöiden lisäksi nanohiukkasen pitoisuus, tulisi ainakin 
osan valituista testipitoisuuksista vastata ympäristön kannalta relevantteja 
pitoisuuksia. Koska teollisesti tuotettujen nanohiukkasten pitoisuuksia ei 
tällä hetkellä pystytä määrittämään ympäristöstä, pitoisuudet arvioidaan 
ympäristöaltistumismallien avulla (Köhler et al., 2008; Mueller et al., 2008; 
Gottschalk et al., 2009).
– Nykyiset ekotoksikologiset testit on toteutettu aivan liian korkeissa pitoi-
suuksissa, jotka saattavat johtaa vaikutusten väärään tulkintaan.
3) Testiolosuhteiden valinta
– Ionivahvuus, pH ja orgaaninen aines vaikuttavat testihiukkasten stabiili-
suuteen, agglomeroitumiseen ja liukenemiseen
 – järvivesien pH=6-9, ionivahvuus 10-4-10-3 mol/l ja DOC ≤ 8x10-4 mol/l
 – meriveden pH=8-9 ja ionivahvuus 0,7 mol/l ja DOC ≤ 6-9x10-5 mol/l
– Valoisuus
 – vaikutukset esim. titaanidioksidin kohdalla mm. happea sisältävien 
  vapaiden radikaalien tuotantoon, toksisuuteen, vesikemiaan ja metallien
  redox-sykliin
– Testiastia
 – Teflon laajasti käytetty asti metallitutkimuksessa, mutta ZnO adsorpoi-
tuu voimakkaasti sen pintaan
 – ZnO:n kohdalla samaa ei havaittu boorisilikaattilasissa
 – Myös Au adsorboituu teflon- ja muoviastioiden, mutta ei lasiastioiden 
seinille
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– Tietyillä yhdisteillä (voimakkaasti agglomeroituvat tai hydrofobiset na-
nomateriaalit) sedimentin kautta tapahtuva altistuminen on relevantimpi 
tutkimusympäristö kuin vesimatriisissa tehtävä tutkimus
4) Teollisesti tuotettujen nanomateriaalien lisääminen testisysteemiin
– Kuivamateriaalista valmistettu dispersio ja hiukkasten agglomeroituminen
– Erilaisia lähestymisiä: pinta-aktiivisten aineiden tai liuottimien käyttö, 
ultraääni, suodatus, sekoitus ja pH:n säätö
– Tavallisesti käytettävät pinta-aktiiviset aineet (esim. tetrahydrofuraani ja 
natriumlauryylisulfaatti) soveltuvat heikosti nanohiukkasten ympäristövai-
kutusten tutkimukseen
– Tutkittaessa nanohiukkasten ympäristökäyttäytymistä tai -vaikutuksia 
agglomeroitumista tulee seurata ja tarvittaessa kontrolloida. Sen sijaan ar-
vioitaessa nanohiukkasten riskiä ympäristössä agglomeroitumiseen ei tule 
puuttua, sillä riskinarvioinnin tulee simuloida ympäristön olosuhteita
– Sekoitetaanko testiliuosta kokeen aikana muistuttamaan luonnossa tapah-
tuvaa liikettä?
5) Testi- ja altistumisolosuhteiden seuranta
– Hiukkasmaisen aineksen ja liuenneen aineksen pitoisuudet
– Nanohiukkasen kokojakauma
– Teisteissä tulisi käyttää myös bulkkimateriaalia ja siitä liukenevia ioneja, 
jotta pystytään arvioimaan nanokoosta johtuvia vaikutuksia
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7  Kokeellinen tutkimus
7.1 
Materiaalit ja laitteet
Laboratoriokokeisiin tutkittaviksi nanohiukkasmateriaaleiksi valittiin hopea ja titaa-
nidioksidi johtuen niiden laajasta käytöstä. Hopeananohiukkaset hankittiin Sigma 
Aldrichilta (Silver nanopowder, <100 nm, 99,5 %). Titaanidioksidihiukkasiksi valittiin 
Evonik Degussan TiO2-P25 (Aeroxide
® TiO2 P25, primäärihiukkaskoko keskimäärin 
21 nm, ≥99,5 %). TiO2-P25 koostuu anastaasista ja rutiilista (80:20). TiO2-P25 on sa-
ma tuote, jota OECD:n nanomateriaalityöryhmä (WPMN) suosittelee käytettävän 
koordinoimassaan testausohjelmassa. Molemmat nanomateriaalit olivat hankittaessa 
jauheina.
Ionivaihdettu vesi tuotettiin milli-Q-laitteella (Millipore Element A10, resistiivisyys 
18,2 MΩ∙cm), jossa oli suodatinkasetti (Millipak® 40, huokoskoko 0,22 µm). Nan-
ohiukkasten kantadispersio valmistettiin punnitsemalla analyysivaa’alla (Mettler 
Toledo XP204, Sveitsi) hiukkasjauhetta 100 mg, joka sekoitettiin 100 ml suodatettuun 
milli-Q veteen. Kantaliuosta tavallisesti laimennettiin suhteessa 1:9, minkä jälkeen 
TiO2-dispersiota sonikointiin ultraäänihauteessa (Branson 2200, Branson Ultraso-
nics Corporation, USA) 30 min. Ag-dispersiolle todettiin riittävän 15 min sonikointi. 
Ultraäänihauteen lisäksi testattiin ultraäänimikrokärkeä (maksimiulostuloteholla 
7; Branson 2200, Branson Ultrasonics Corporation, USA). Laboratoriokokeissa käy-
tetty järvivesi otettiin Simijärven itäosasta 27.8.2009. Samana päivänä otettiin myös 
merivesinäyte Raaseporin edustalta (näytteenottopaikka: UUS-27 Nothamn luode). 
Simijärvi sijaitsee Antskogin ruukinalueen läheisyydessä Länsi-Uudellamaalla. Se 
edustaa harvinaista harjualueiden järveä, joille on luonteenomaista kirkasvetisyys 
ja vesikasvillisuuden niukkuus. Esitutkimukseen valittujen luonnonvesien haluttiin 
edustavan vedenlaatutekijöiltään luonnonvesien ääripäitä. Vesinäytteitä säilytettiin 
kokeisiin asti kylmähuoneessa. Näytteiden veden laatuun liittyvät määritystulokset 
on koottu taulukkoon 5.
Työssä käytettiin kahta dynaamista valonsironta -laitetta (DLS) hiukkasten koon 
ja agglomeraation määrittämiseen. Suurin osa kokeista tehtiin Malvern Zetasizer 3 
-laitteella (Malvern Instruments, Iso-Britannia), joka mittaa hiukkasten sirottamaa 633 
nm HeNe-laservaloa 90°-kulmassa. Noin 1 ml näytettä pipetoitiin kvartsikyvettiin (Ø 
10 mm), joka vietiin AZ10-kennon vesihauteeseen. Cumulant-analyysin avulla joh-
dettiin sirotun valon intensiteetin muutoksista hiukkaspopulaation keksimääräinen 
diffuusionopeus, jotka edelleen muutettiin Stokes-Einsteinin yhtälön avulla hydro-
dynaamiseksi halkaisijaksi. Kaikki tulokset ilmoitettiin hydrodynaamisen halkaisijan 
z-keskiarvona (nm). Jokaisessa mittauksessa tehtiin kolme toistoa. Työssä testattiin 
myös uudemman sukupolven DLS-laitetta (Malvern Zetasizer nano S (ZEN 1600), 
Malvern Instruments, Iso-Britannia). Tässäkin laitteessa laservalolähteenä on 633 
nm HeNe-valo, mutta näyte pipetoitiin neliskulmaiseen polystyreenikyvettiin ja si-
rotun valon intensiteetti mitattiin takaisinsirontana 173°-kulmassa. Takaisinsironnan 
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mittaaminen yhdessä attenuaattorin kanssa mahdollistavat laajemman pitoisuusalu-
een. Takaisinsironta vähentää lisäksi isojen hiukkasten häiriötä. Takaisinsirontaan 
perustuvat mittaustulokset ilmoitettiin joko monomodaalisen cumulant-analyysin 
z-keskiarvoina tai multimodaalisen sovituksen intensiteettiin, tilavuuteen tai luku-
määrään perustuvina halkaisijoina.
Induktiivisesti kytketty plasma optinen emissiospektrometri -laitteen (ICP-OES; 
Varian Vista PRO Radial, Varian) avulla titaanidioksidi- ja hopeananohiukkasten 
pitoisuudet määritettiin erilaisista vesimatriiseista. Laitteeseen oli kytketty auto-
maattinen näytteensyöttäjä (Varian SPS-3). Koko laitteistoa ohjattiin ICP Expert V4.0 
-ohjelmistolla. Näytteet kestävöitiin väkevällä typpihapolla 25 µl / 5 ml. Kalibroin-
tisuora laskettiin yhden standardin avulla pakottamalla suora kulkemaan origon 
kautta. Kalibroinnin oikeellisuus varmistettiin kontrollinäytteiden avulla. Titaanin 
määritys perustui aallonpituuteen 334,941 nm ja hopean 328,068 nm. Menetelmän 
määritysraja titaanille oli 1,0 µg/l ja hopealle noin 3 µg/l.
Kenttäemissio-pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (FESEM; JEOL JSM-6335F) ku-
vattiin valittujen nanojauheiden primääriset hiukkaskoot. Kuvaukset tehtiin kromilla 
pinnoitetuista näytteistä mittaamalla sekundääristä säteilyä. FESEM:llä päästään 10 
– 5x105-kertaisiin suurennoksiin. Laitteiston erotuskyky on 1.5 nm ja mittausvirhe 
noin 1%. Lisäksi hiukkasten kemiallinen koostumus varmistettiin energiadispersii-
visellä röntgensädemikroanalysaattorilla (EDS). EDS:n detektioraja oli yhdisteestä 
riippuen 0,1-0,5%.
7.2  
Tulokset ja pohdinta
7.2.1 
Nanohiukkasnäytteen kuvantaminen elektronimikroskoopilla
Valmistajan tietojen mukaan kokeisiin valitun titaanidioksidin primäärinen hiukkas-
koko on 21 nm ja hopeananohiukkasen <100 nm. Dispersioita valmistettaessa Ag-
nanohiukkasen hydrodynaamiseksi halkaisijaksi mitattiin DLS:llä noin 100 nm, mutta 
TiO2-nanohiukkaset esiintyivät milli-Q-vedessä selvästi primäärikokoaan isompina 
(≥150 nm). Vaikkakin TiO2-P25-nanohiukkasten tiedetään hanakasti muodostavan 
isoja agglomeraatteja (Battin et al., 2009), FESEM-kuvauksella haluttiin varmistua 
käytössä olevan tuote-erän hiukkasten primäärikoosta.
Kuvassa 6 on FESEM-kuva Ag- ja TiO2-jauheesta. Ylemmässä kuvassa nähdään 
kirkkaampia useiden kymmenten hiukkasten muodostamia klustereita. Pääasiassa 
pallomaisten hiukkasten primäärikoko on alle 100 nm. Kuvassa näkyy muutamia sel-
västi isompia, mutta himmeämpiä hiukkasia, joiden alkuperä ei tässä tutkimuksessa 
selvinnyt. DLS-mittauksissa Ag-dispersion hydrodynaaminen halkaisija oli poik-
keuksetta noin 100 nm. Mikäli vielä sonikoidussa dispersiossa olisi kuvassa näkyviä 
isoja hiukkasia, dispersion z-keskiarvo olisi selvästi isompi. Tästä voidaan päätellä, 
että isot hiukkaset joko hajoavat sonikoinnin aikana dispersiota valmistettaessa tai 
kuvattu Ag-näyte on kontaminoitunut näytteen esikäsittelyn yhteydessä.
Vastaavasti alemmassa kuvassa 6 B olevat hiukkaset ovat pääasiassa pallomaisia 
ja esiintyvät sekä klustereina että yksittäisinä hiukkasina. Hiukkasten primäärikoko 
vaihtelee karkeasti välillä 50 – 80 nm, mikä poikkeaa valmistajan ilmoittamasta hiuk-
kaspopulaation keskiarvosta (21 nm). Nähtävästi tuotantoerien välillä on eroja, sillä 
muutamissa julkaistuissa kuvissa (esim. Rattanakam ja Supothina, 2009) TiO2-P25:n 
primäärikoko on ollut lähempänä valmistajan ilmoittamaa kokoa.
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Kuva 6. Kenttäemissio-pyyhkäisyelektronimikroskooppilla tuotettu kuva hopea- (A) ja titaanidi-
oksi nanohiukkasjauheesta (B).
	
	
A)	
	
	
B)	
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7.2.2 
Dispersion valmistus nanohiukkasjauheesta
Tässä työssä testattiin ultraäänihauteen ja ultraäänimikrokärjen soveltuvuutta TiO2-
dispersion valmistamiseksi suodatettuun milli-Q veteen (Kuva 7). Ag-dispersio val-
mistettiin sonikoimalla dispersiota ultraäänihauteessa 30 min ajan. Tässä yhteydessä 
keskitytään voimakkaammin agglomeraatteja/aggregaatteja muodostavan TiO2-dis-
persion valmistamiseen. TiO2-kantadispersiosta valmistettiin laimentamalla milli-Q 
vedellä 100 mg/l dispersio, jota sonikoitiin Kuvassa 7 esitetyllä tavalla. Sonikoinnin 
avulla pystyttiin alkutilanteen hiukkaskokoa (420 nm) pienentämään parhaimillaan 
150 nm:iin. Ultraäänikärjellä sonikoidun dispersion hiukkaskoko ei merkittävästi 
poikennut 30 min ultraäänihaudesonikoinnista.
Erittäin voimakkaasta sonikoinnista huolimatta dispersion huokoskoko poikkesi 
huomattavasti materiaalin primäärikoosta. Tämä todennäköisesti selittyy sillä, että 
osa alussa olleista hiukkasklustereista oli sitoutunut toisiinsa heikohkoilla esim. van 
der Waalsin voimilla, jotka rikkoontuivat sonikoinnin aikana. Jäljelle jääneet sekun-
dääriset hiukkaset olivat sitoutuneet toisiinsa kovalenttisin sidoksin, jotka kestävät 
sonikoinnin.
Suodatus on yleisesti käytetty esierottelumenetelmä, jolla poistetaan luonnonve-
sistä analyysejä häiritsevä kiinteä aines. Suodatuksen avulla voidaan myös hiuk-
kasdispersiosta poistaa selvästi nanokokoa isommat hiukkaset. Tässä yhteydessä 
haluttiin selvittää siivilöinnin lisäksi mahdolliset muut mekanismit (sähköiset va-
raukset, hiukkasten diffuusion aiheuttama impaktio suodatinkuituihin, interseptio 
tai suodattimen tukkeutumisesta johtuva huokoskoon tuntuva pieneneminen), jotka 
pidättävät tutkittavia nanohiukkasia. Kokeessa testattiin neljän erilaisen suodattimen 
soveltuvuutta Ag-, TiO2- ja polystyreenilateksi-nanohiukkasten käsittelyyn. Valittujen 
suodattimien huokoskoot ja materiaalit on kuvattu taulukossa 4.
Kuvassa 8 esitetään suodattamattoman ja suodatettujen hiukkasdispersioiden hal-
kaisijat. Kuvien ensimmäinen pylväs osoittaa dispersion hiukkaskokoon ennen suo-
datusta. Joidenkin dispersioiden hiukkaskoko on suodatuksen jälkeen (Ag: Pall 0.2 
µm ja TiO2: Whatman 0,45 µm, Pall 0,20 µm ja S&S 0,20 µm) isompi kuin alkuperäisen 
Kuva 7. Ultraäänikäsittelyn vaikutus titaanidioksidin hydrodynaamiseen halkaisijaan.
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dispersion. Näissä tapauksissa havaittiin poikkeuksetta detektoitujen fotonien määrän 
merkittävä lasku, joka indikoi suodatuksen poistaneen suurimman osan hiukkasista.
Ag-dispersion (Kuva 8 A) hiukkaskoko ennen suodatusta oli 95 nm ja sen po-
lydispersiivisyys luku (PDI) oli 0,338. Koska dispersio oli suhteellisen polydisper-
siivinen, oli yllättävää huomata, että selluloosa-asetaattisuodattimet (Whatman 
0,45 µm ja S&S 0,2 µm) pidättivät hiukkasia lähes samalla tehokkuudella erilaisesta 
huokoskoosta huolimatta. Nylonsuodatin (Pall 0,2 µm) sen sijaan poisti lähes ko-
ko Ag-hiukkasaineksen. Tätä suodatinmeteriaalia onkin vältettävä suodatettaessa 
Ag-hiukkasdisperioita. Nylonin tiedetään olevan staattisesti varautuva materiaali, 
mikä mahdollisesti selittää huokoskokoa pienempien Ag-hiukkasten suodattumisen. 
Selluloosanitraatti-suodattimen (S&S 5,0 µm) huokoskoko oli selvästi Ag-hiukkasia 
isompi, eikä suodatus juurikaan muuttanut alkuperäisen dispersion koostumusta.
TiO2-dispersion (Kuva 8 B) hiukkaskoko ennen suodatusta oli 180 nm (PDI = 0,194). 
TiO2-dispersiosta poistui osa hiukkasia jopa selluloosanitraattisuodattimella (S&S 5,0 
µm), kun muut testattavat suodattimet poistivat hiukkaset lähes kokonaan disper-
siosta. Tässä yhteydessä ei pystytty tutkimaan, mihin mekanismiin TiO2-hiukkasten 
pidättyminen perustuu.
Suodatuskokeessa tarkasteltiin lisäksi polystyreenilateksi(PSL)-nanohiukkasdis-
persiota, sillä sen kokojakauma on suhteellisen kapea (z-keskiarvo 104 nm ja PDI = 
0.006) ja varausominaisuudet poikkeavat selvästi edellisistä materiaaleista. Kuvasta 
8C nähdään, ettei millään suodattimella ollut merkittävää vaikutusta PSL-hiukkas-
dispersioon.
Edellä esitetyt tulokset osoittavat, että suodattimia on käytettävä erittäin harkiten 
dispersioita valmistettaessa tai fraktioitaessa (nano)hiukkasnäytteitä. Näytettä frak-
tioitaessa on muistettava, että suodattimen huokoskoko on vain viitteellinen arvo 
suodatukselle ja mekaanisen siivilöinnin lisäksi myös muut depositiomekanismit 
saattavat johtaa merkittävästi huokoskokoa pienempien hiukkasten poistamiseen.
Taulukko 4. Ruiskusuodattimien perustiedot.
Whatman Pall S&S* S&S*
Huokoskoko 
(µm)
0,45 0,2 0,2 5
Suodatin-
materiaali
Selluloosa-
asetaatti
Nylon Selluloosa-
asetaatti
Selluloosa-
nitraatti
Suodatinkasetti Polykarbonaatti Polypropyleeni Polykarbonaatti Polycarbonate
*Schleicher & Schuell
7.2.3 
Agglomeroitumiseen vaikuttavat tekijät
Nanohiukkasten käyttäytymistä seurattiin laboratoriokokeissa kontrolloimalla näy-
teliuoksen pH:ta, humusaineen pitoisuutta ja ionivahvuutta ja –ionikoostumusta. 
Hiukkasen koon muutosta seurattiin DLS:llä (Malvern zetasizer 3) viiden tunnin ajan. 
Laitteen toteamisrajasta johtuen hiukkaspitoisuudeksi valittiin 100 mg/l.
pH. Ensimmäisessä koesarjassa valmistettiin hopea- ja titaanidioksinanohiukkas-
dispersiot, joiden pH:t säädettiin HNO3:lla tai NaOH:lla välille ~1 – 8. Kuvassa 9 on 
esitetty hiukkasten hydrodynaamisten halkaisijoiden z-keskiarvot ajan funktiona. 
Kuvasta 9A nähdään Ag-dispersion olevan koejakson ajan stabiili pH ≥ 4, mutta pH:n 
laskiessa alle 4 Ag-hiukkaset kasvavat nopeasti. TiO2-hiukkaset pysyivät stabiileina 
aina pH 2 asti, mutta sitä happamammassa liuoksessa TiO2-hiukkaset kasvoivat 
jonkin verran (noin 155 nm:stä 190 nm:iin). Tulokset osoittavat, että tyypillisillä luon-
nonvesien pH-arvoilla ei ole merkittävää vaikutusta valittujen hiukkasmateriaalien 
agglomeroitumiseen.
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Kuva 8. Suodatuksen vaikutus hopea- (A), titaanidioksidi- (B) ja polystyreenilateksi-nanohiukkas-
ten (C) hydrodynaamiseen halkaisijaan. Pylväiden virhepalkit kuvaavat kolmen rinnakkaisen mitta-
uksen keskihajontaa. Mustat pallot vastaavat mittausten aikana detektoitujen fotonien lukumäärien 
keskiarvoa (yksikkönä Kcps = lukumäärä x 1000 per sekunti).
B)
C) 
A)
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Ionit. Toisessa koesarjassa selvitettiin ionivahvuuden ja –koostumuksen vaikutusta 
valittujen nanohiukkasten agglomeroitumiseen. Na+- ja Ca2+-kantaliuokset valmis-
tettiin Na2CO3- ja CaCO3-standardiliuoksista. Kuvassa 10 esitetään hiukkasten koon 
muutos ajan funktiona.
Kuvasta 10A nähdään, että Ag-dispersio pysyy stabiilina natrium pitoisuuden 
ollessa 0-10 mg/l, mutta kasvaa voimakkaasti natriumpitoisuuden ollessa ≥ 25 mg/l. 
Kalsiumliuoksessa Ag-hiukkasten kasvu alkaa jo 5 mg/l, mutta kasvu on voimakasta 
kalsiumpitoisuuden ollessa ≥ 10 mg/l (Kuva 10B). TiO2-hiukkaset pysyivät stabiileina 
kokeeseen valituissa natrium- ja kalsiumpitoisuuksissa. Kuvista 10C ja 10D nähdään, 
että TiO2-hiukkasten hydrodynaaminen halkaisija pieneni suolapitoisuuden kasva-
essa, mikä todennäköisesti johtui ionien puristamasta sähköisestä kaksoiskerrokses-
ta. Jatkossa olisi mielenkiintoinen tutkia, erilaisten anionien vaikutusta hiukkasten 
käyttäytymiseen, sillä esimerkiksi sitraattia on yleisesti käytetty hiukkasdispersion 
stabilisaattorina.
Kuva 9. pH:n vaikutus Ag- (A) ja TiO2-hiukkasten (B) kokoon välittömästi dispersion valmistuttua 
(0 h) ja 5 tunnin jälkeen (5 h).
 
 
A) 
B) 
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Kuva 10. Ag- (A ja B) ja TiO2-hiukkaset (C ja D) natrium- (A ja C) ja kalsium (B ja D) liuoksissa 
(0-100 mg/l). 
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Humus. Kolmannessa koesarjassa tutkittiin humuksen vaikutusta hiukkas-
ten agglomeroitumiseen (Kuva 11). Humuksen oletetaan stabiloivan hiukkas-
dispersioita muodostamalla elektrostaattisen tai steerisen esteen hiukkasten 
välisille törmäyksille. Kokeissa humuksen pitoisuus vaihteli välillä 0 – 30 mg/l. 
Todellinen humuspitoisuus on hieman punnituksen ja laimennuksen perus-
teella määritettyä pitoisuutta pienempi, sillä osa humuksesta (< 10 %) sedimen-
toitui stabiloitumisen aikana näyteastian pohjalle. Ag-dispersioissa ei havaittu 
merkittävää muutosta kokeen aikana (Kuva 11A). TiO2-hiukkasten koko pysyi stabii-
lina koejakson ajan humuspitoisuuksilla 0 mg/l, 5 mg/l ja 30 mg/l. Näillä pitoisuuk-
silla hiukkasen koko vaihteli välillä 175 nm ja 180 nm (Kuva 11B). Sen sijaan TiO2-
hiukkasten hydrodynaaminen halkaisija kasvoi jonkin verran humuspitoisuudella 10 
mg/l ja selkeämmin humuspitoisuudella 20 mg/l. Tämän erikoisen käyttäytymisen 
selvittäminen vaatii lisätutkimuksia.
Kuva 11. Ag- (A) ja TiO2-hiukkaset (B) spiikatuissa humusvesissä (0-30 mg/l).
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7.2.4  
Nanohiukkasten käyttäytyminen luonnonvesissä
Nanohiukkasten käyttäytymistä tutkittiin myös valmistamalla nanohiukkasdisper-
siot järviveteen ja meriveteen. Kokeeseen valittiin kolme erilaista luonnonvettä: Si-
mijärven vesi, suodatettu ja HNO3:lla kestävöity Kattilajärven vesi (pH < 2) sekä 
Suomenlahden rannikolta otettu murtovesi (UUS-27). Simijärven ja murtoveden 
(UUS-27) vedenlaatua kuvaavia tekijöitä on koottu taulukkoon 5. Vesien pH:n vä-
lillä ei ole merkittävää eroa (7,0 ja 7,7). Murtoveden sameus ja kokonaisorgaanisen 
hiilen pitoisuus olivat karkeasti kaksinkertaisia Simijärven veteen nähden, kun taas 
Simijärven piidioksidipitoisuus oli yli kolme kertaa korkeampi kuin murtoveden. 
Veden suolapitoisuutta ei pystytty suoraan vertailemaan, mutta murtoveden koko-
naissuolapitoisuus ja siten myös ionivahvuus on moninkertainen järviveteen nähden. 
Kattilanjärven vettä käytetään sisäisenä referenssivetenä SYKEn laboratoriossa.
Taulukko 5. Simijärven ja Suomenlahden (UUS-27) vedenlaatua kuvaavia ominaisuuksia.
Yksikkö Simijärvi UUS-27
pH 7,0 7,7
TOC mg/l 3,7 5,3
Saliniteetti ‰ - 5,6
Sähkönjohtavuus mS/m 2,6 -
Na mg/l 1,6 -
SiO2 mg/l 2,1 0,61
Sameus FNU* 0,46 1,1
*Suhteellinen FNU (formazine nephelometric unit) –asteikolla, jossa 1 FNU vastaa karkeasti 1 
mg/l kiintoainetta.
Luonnonvesidispersiot valmistettiin sekoittamalla nanohiukkasten kantadispersiota 
(1,0 g/l) luonnonveteen (1:9). Ag- ja TiO2-nanohiukkasten käyttäytyminen oli sa-
mankaltaista erilaisten vesimatriisien välillä (Kuva 12). Nanohiukkasten ei havaittu 
kasvavan 70 min kokeen aikana suodattamattomassa eikä suodatetussa Simijärven 
vedessä. Sen sijaan nanohiukkasten koko kasvoi nopeasti murtovedessä ja happo-
kestävöidyissä järvivesissä. Jo 20 min jälkeen keskimääräinen hiukkaskoko oli kas-
vanut moninkertaiseksi. Kestävöidyissä vesissä alhainen pH-arvo lienee hiukkasten 
agglomeroitumiseen johtanut tekijä, kun taas murtoveden korkea suolapitoisuus 
kutistaa hiukkasten sähköistä kaksoiskerrosta ja saa näin hiukkaset tehokkaammin 
törmäämään toisiinsa. Humusaineen vaikutusta ja eri tekijöiden mahdollisia yhteis-
vaikutuksia on tässä yhteydessä vaikea arvioida.
7.2.5 
Pitoisuuden määrittäminen luonnonvesistä
Ag- ja TiO2-nanohiukkasdispersiot valmistettiin edellä kuvatulla tavalla (7.2.4.), mutta 
dispersioista tehtiin nanohiukkasten suhteen laimeampia (1 mg/l). Dispersionäytteet 
valmistettiin ICP-OES-analyysiä varten kolmella tavalla: 1) Näyte otettiin sellaise-
naan ja kestävöitiin väkevällä typpihapolla, siten että kestävöidyssä näytteessä oli 
0,5 % typpihappoa. 2) Näyte suodatettiin (Whatman 0,45 µm) ennen happolisäystä. 
3) Näyte aluksi sonikointiin ultraäänihauteessa 30 min, suodatettiin (Whatman 0,45 
µm) ja kestävöitiin. ICP-OES-analyyseihin perustuvat tulokset on koottu taulukkoon 
6. Tuloksista nähdään, että luonnonvesien perinteinen suodattaminen (Whatman 
0,45 µm) poistaa osan näytteeseen lisätyistä nanohiukkasista. Näytteen sonikoiminen 
ultraäänihauteessa (30 min) juuri ennen suodatusta paransi saantoja jonkin verran, 
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Kuva 12. A) Hopea- ja B) titaanidioksidinanohiukkaset erilaisissa luonnonvesimatriiseissa.
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mutta edelleen näytteestä menetettiin osa. Kestävöidyistä Kattilajärven ja Suomen-
lahden vesistä suodatus poisti ≥98 % lisätyistä TiO2-nanohiukkasista. Sonikoitujenkin 
näytteiden pitoisuudet pysyivät alle titaanin määritysrajan (1 µg/l).
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Suodattamattomien näytteiden saantoprosentit vaihtelivat TiO2-nanohiukkasille 67-
76 % eri matriisien välillä, kun vastaavat saantoprosentit olivat merkittävästi pienem-
piä (14-27 %) Ag-nanohiukkasille. Tämän johdosta erilaisia uuttomenetelmiä testattiin 
Ag-nanohiukkasille (Taulukko 7). Aluksi hopealle kehitetty ICP-OES-menetelmä 
testattiin valmistamalla helposti veteen liukenevasta hopeanitraatista liuos. Määri-
tystulos (665 µg/l) vastasi mittaustarkkuuden puitteissa gravimetrisesti määritettyä 
tulosta (640 µg/l). Uuttotehokkuutta testattiin kahdella eri happopitoisuudella ja 
stabiloitumisajalla. Laimean hapon (0,5 % HNO3) uutto ilman stabiloitumista johti 
vain alle 10 % saantoon, eikä Ag-pitoisuudella ollut ilmeistä vaikutusta saantopro-
senttiin. Tunnin stabiloitumisaika paransi saantoa 29 %:iin, eikä saanto enää kasvanut 
20 tunnin stabiloinnissa. Vahvassa typpihappoliuoksessa (8 %) hopean saanto oli 
huomattavasti korkeampi (noin 70 %) näytteen stabilisointiajasta riippumatta. Li-
säkokeissa tullaan tutkimaan sonikoinnin ja digestoinnin tehoa Ag-nanohiukkasten 
uuttamisessa.
Taulukko 7. Ag-nanohiukkasten massapitoisuuksien määrittäminen milli-Q vedestä erilaisilla uut-
tomenetelmillä.
Ag Stabilointi Ag Saanto
Näyte NP mg/l Käsittely (h) µg/l %
1 AgNO3 0,64 0,5% HNO3 0 665 104
2 Ag 100 0,5% HNO3 0 8652 9
3 Ag 1 0,5% HNO3 0 84 8
4 Ag 1 0,5% HNO3 1 288 29
5 Ag 1 0,5% HNO3 20 282 28
6 Ag 1 8% HNO3 0 696 70
7 Ag 1 8% HNO3 1,5 675 68
Taulukko 6. Spiikattujen Ag- ja TiO2-nanohiukkasten (1 mg/l) massapitoisuuden määrittäminen 
erilaisista luonnonvesinäytteistä.
 
Näyte
 
NP
 
Matriisi
 
Käsittely
Ag
µg/l
Ti
µg/l
TiO2
µg/l
Saanto
%
1 Ag Simijärvi   174 – – 17
2 Ag Simijärvi W0,45 75 – – 7
3 Ag Simijärvi US 30 min + W0,45 82 – – 8
4 Ag Kattilajärvi   266 – – 27
5 Ag Kattilajärvi W0,45 172 – – 17
6 Ag Kattilajärvi US 30 min + W0,45 204 – – 20
7 Ag Suomenlahti   141 – – 14
8 Ag Suomenlahti W0,45 27 – – 3
9 Ag Suomenlahti US 30 min + W0,45 35 – – 4
10 TiO2 Simijärvi   – 437 730 73
11 TiO2 Simijärvi W0,45 – 209 349 35
12 TiO2 Simijärvi US 30 min + W0,45 – 314 524 52
13 TiO2 Kattilajärvi   – 454 757 76
14 TiO2 Kattilajärvi W0,45 – <LOD – –
15 TiO2 Kattilajärvi US 30 min + W0,45 – <LOD – –
16 TiO2 Suomenlahti   – 404 674 67
17 TiO2 Suomenlahti W0,45 – <LOD – –
18 TiO2 Suomenlahti US 30 min + W0,45 – <LOD – –
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8  Tiedotussuunnitelma
Tutkimussuunnitelman mukaisesti tuloksista tullaan laatimaan tiivistelmä, joka toi-
mitetaan ISO/TC229 standardisointikomiteassa ja OECD:n WPMN-työryhmässä 
toimiville Suomen edustajille. Tiivistelmän lisäksi tehdään tiedote kansallisten taho-
jen käyttöön (esim. SFS, SYKE, YM). Käsikirjoitus kansainväliseen julkaisusarjaan on 
työn alla ja se lähetetään arvioitavaksi kesän aikana.
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9  Yhteenveto ja johtopäätökset
Kirjallisuusselvityksessä keskityttiin nanomateriaaalien karakterisointi- ja määri-
tystekniikoihin. Puhtaiden nanomateriaalien karakterisointiin on monia tekniikoita 
käytössä, mutta ympäristönäytteistä on mitattu nanomateriaaleja vain muutamissa 
julkaistuissa tutkimuksissa. Sen sijaan kirjallisuudessa on julkaistu lukuisia nanoma-
teriaalien ympäristövaikutustutkimuksia. Vain osassa näistä tutkimuksista valitun 
nanomateriaalin ominaisuuksia on karakterisoitu, minkä johdosta tulosten vertailu 
ja tulkinta on erittäin vaikeaa. Mittausmenetelmiä ja uusia tekniikoita on kehitet-
tävä nanomateriaalien määrittämiseksi erilaisista näytematriiseista, sillä matalien 
pitoisuuksien määrittäminen vaatii erittäin herkkiä menetelmiä ja teollisesti tuotetut 
nanomateriaalit on pystyttävä erottamaan näytteestä. Lisäksi nanohiukkasten dyna-
miikka ympäristössä on tunnettava paremmin, jotta analyyttisin keinoin päästään 
edustaviin tuloksiin.
Nanoteknologiaan liittyvän ISO-standardisointikomitean (ISO/TC 229) työtä seu-
rattiin hankkeen aikana. Valmisteilla olevat standardit sekä tekniset spesifikaatiot ja 
raportit liittyvät pääasiassa nanoteknologian terminologiaan, ”puhtaiden” nanoma-
teriaalien karakterisointiin, nanomateriaalien turvalliseen käsittelyyn, työperäiseen 
altistumiseen ja materiaalispesifikaatioihin. Teollisesti valmistettujen nanomateriaa-
lien ympäristötutkimukseen liittyvää standardisointia ei vielä ole valmisteilla. Kir-
jallisuuskatsauksen perusteella ei ole nähtävissä, että uusia standardisointikohteita 
tulisi aloittaa tällä hetkellä nanomateriaalien ympäristötutkimukseen, vaan tarve 
pystytään täyttämään olemassa olevilla standardeilla ja niiden soveltamisella. Uu-
sien, kehitteillä olevien mittaustekniikoiden ja määritysmenetelmien myötä uusien 
standardisointityökohteiden muodostaminen tullee ajankohtaiseksi.
Kirjallisuusselvityksen perusteella kokeelliseen tutkimukseen valittiin hopea- ja 
titaanidioksidinanohiukkaset niiden laajasta käytön johdosta. Hopea- ja titaanidiok-
sidinanohiukkasten käyttäytymistä tutkittiin kontrolloiduissa laboratoriokokeissa ja 
valituissa luonnon vesissä. Liuoksen ionivahvuudella havaittiin olevan merkittävä 
vaikutus nanohiukkasdispersion stabiilisuuteen. Ionivahvuuden kasvaessa hiukkas-
ten hydrodynaaminen halkaisija pienenee, mikä samalla vähentää nanohiukkasten 
välistä sähköistä repulsiota. Vasta erittäin happamissa olosuhteissa ja nollavaraus-
pisteen lähellä tutkittujen nanohiukkasten agglomeroituminen nopeutuu. Veteen 
liuennut humusaines pääasiassa stabilisoi hiukkasdispersiota. Meriveteen lisätyt 
hopea- ja titaanidioksidinanohiukkaset agglomeroituivat erittäin nopeasti, kun taas 
niukkahumuksisessa järvivedessä hiukkasten koko ei muuttunut kokeen aikana. 
Edellä esitetyt havainnot viittaavat siihen, että tutkimukseen valitut nanohiukka-
set pystyvät leviämään makeissa vesissä laajemmalle alueelle kuin suolaisemmissa 
murtovesissä.
Hankkeen aikana SYKEn laboratoriossa testattiin ja otettiin käyttöön dynaaminen 
valonsirontalaite nanohiukkasten hydrodynaamisen koon määrittämiseksi ja agglo-
meroitumisen tunnistamiseksi. Hankkeessa kehitettiin metallianalytiikan valmiuksia 
mitata nanohiukkasia luonnonvesistä. ICP-OES menetelmä soveltuu hyvin titaa-
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nidioksidinanohiukkasten määrittämiseen. Hopeananohiukkasten määrittäminen 
vaatii liuenneista ioneista poiketen vahvemman happokäsittelyn yhdistettynä joko 
sonikointiin tai mikroaaltopolttoon. 
Hankkeen aikana SYKE hankki uuden dynaamisen valonsirontalaitteen, jonka 
avulla pystytään määrittämään hiukkaspopulaation koko noin 100 kertaa pienem-
missä hiukkaspitoisuuksissa kuin tässä työssä käytetyllä DLS:llä. Herkemmällä 
laitteella pystytään tutkimaan nanohiukkasten käyttäytymistä pitoisuuksissa, jotka 
ovat lähempänä arvioituja ympäristöpitoisuuksia. Työn keskeisimmät kokeet tullaan 
toistamaan myös matalammilla pitoisuuksilla ja valituista kokeista tullaan tekemään 
rinnakkaiskokeet. Lisäksi olisi mielenkiintoinen tutkia eri valmistajien Ag- ja TiO2-
nanomateriaalien koon ja pinnoituksen sekä liuoksen erilaisten ionien vaikutusta 
hiukkasten ympäristökohtaloon.
Tässä hankkeessa tehtiin kansainvälisestikin merkittävää tutkimusta luonnonvesi-
en keskeisimpien ominaisuuksien vaikutuksista teollisesti valmistettujen nanohiuk-
kasten kohtaloon. Nanohiukkasten agglomeroitumista luonnonvesissä ei ole juuri-
kaan tutkittu aikaisemmin. Tämä työ on ensimmäinen, jossa on pyritty huomioimaan 
pohjoismaisten vesien erityispiirteet. Esiselvityksessä on saatu hyödyllisiä tuloksia, 
jotka myös auttavat suuntaamaan jatkotutkimusta. Lisäksi esiselvityksen aikana on 
kehitetty teknistä osaamista ja mittausvalmiuksia nanohiukkasten ympäristökäyt-
täytymisen ja -vaikutusten tutkimiseen.
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Nanoteknologiaan liittyvä ISO-standardisointi
Komitea ISO/TC 229 (http://www.iso.org/iso/standards_development/) vastaa 
nanoteknologiaan liittyvästä kansainvälisestä standardisoinnista. Komitea aloitti 
toimintansa vuoden 2005 lopussa. Aktiivisia standardisointikohteita on tällä hetkellä 
työohjelmassa 36. Kaksi julkaisua on valmistunut. Vuosien 2009 ja 2010 aikana val-
mistunee useita uusia julkaisuja. Työkohteet laaditaan ensi vaiheessa pääosin tekni-
sinä spesifikaatioina (TS), joita mahdollisesti myöhemmin teknologian kehittyessä 
uudistetaan kansainvälisiksi ISOstandardeiksi.
Komitealla on viisi alatyöryhmää, joiden vastuualue on määritetty seuraavasti:
TC 229/TG 1 Nanomateriaalien mittaaminen ja karakterisointi 
   EHS-tutkimuksia varten
TC 229/JWG 1 Terminologia ja nimikkeistö
TC 229/JWG 2 Mittaaminen ja karakterisointi
TC 229/WG 3 Nanoteknologian terveys-, turvallisuus- ja ympäristönäkökohdat
TC 229/WG 4 Materiaalispesifikaatiot
Alla on esitelty työryhmien valmisteilla olevat standardit, tekniset spesifikaatiot ja 
tekniset raportit.
Terminologia - JWG 1
Globaalisti harmonisoidun nanoteknologiaan liittyvän terminologian käyttö eri toi-
mijoiden ja osapuolten välillä on erittäin tärkeä vaihe standardisoinnin kehittämises-
sä. Aiheeseen liittyen on julkaistu yksi dokumentti:
ISO/TS 27687:2008 “Nanotechnologies - Terminology and definitions for nano-
objects - Nanoparticle, nanofibre and nanoplate”
Lisäksi seuraavat kahdeksan ehdotusta on valmisteilla:
ISO/DTR 12802 Nanotechnologies – Terminology – Initial framework model for 
core concepts
ISO/DTS 80004-1 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 1: Core terms
ISO/PRF TS 80004-3 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 3: Carbon nano-objects
ISO/AWI TS 80004-4 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 4: Nanostructured 
materials
ISO/AWI TS 80004-5 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 5: Bio/nano interface
ISO/AWI 80004-6 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 6: Nanoscale measure-
ment and instrumentation
ISO/AWI TS 80004-7 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 7: Medical, health and 
personal care
ISO/NP TS 80004-8 Nanotechnologies – Vocabulary – Part 8: Nanomanufacturing 
processes
Mittaus ja karakterisointi - JWG 2
Mittaus- ja karakterisointimenetelmät sekä terminologia luovat perustan nanotekno-
logian tutkimus- ja kehitystyölle. Valmisteilla on tällä hetkellä neljätoista työkohdetta:
ISO/WD TS 10797 Nanotubes – Use of transmission electron microscopy (TEM) 
in walled carbon nanotubes (SWCNTs)
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ISO/DTS 10798 Nanotubes – Scanning electron microscopy (SEM) and energy 
dispersive X-ray analysis (EDXA) in the characterization of single walled carbon 
nanotubes (SWCNTs)
ISO/AWI TS 10812 Nanotechnologies – Use of Raman scpectroscopy in the cha-
racterization of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs)
ISO/DTS 10867 Nanotubes -- Use of NIR-Photoluminescence (NIR-PL) Spectros-
copy in the characterization of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs)
ISO/DTS 10868 Nanotubes - Use of UV-Vis-NIR absorption spectroscopy in the 
characterization of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs)
ISO/DTR 10929 Measurement methods for the characterization of multi-walled 
carbon nanotubes (MWCNTs) (N 494)
ISO/DTS 11251 Nanotechnologies -- Use of evolved gas analysis-gas chroma-
tograph mass spectrometry (EGA-GCMS) in the characterization of single-walled 
carbon nanotubes (SWCNTs)
ISO/DTS 11308 Nanotechnologies -- Use of thermo gravimetric analysis (TGA) in 
the purity evaluation of single-walled carbon nanotubes (SWCNT)
ISO/DTR 11360 Nanotechnologies – Methodology for the classification and cate-
gorization of nanomaterials
ISO/DTS 11888 Determination of mesoscopic shape factors of multiwalled carbon 
nanotubes (MWCNTs)
ISO/CD 12025 Nanomaterials - General framework for determining nanoparticle 
content in nanomaterials by generation of aerosols
ISO/NP TS 13126 Artificial gratings used in nanotechnology - Description and 
measurement of dimensional quality parameters
ISO/NP TS 13278 Carbon nanotubes - Determination of metal impurities in carbon 
nanotubes (CNTs) using inductively coupled plasma-mass spectroscopy (ICP-MS)
Terveys, turvallisuus ja ympäristö - WG 3
Yksi työryhmän laatima tekninen raportti on jo julkaistu:
ISO/TR 12885 ”Nanotechnologies - Health and safety practices in occupational 
settings relevant to nanotechnologies” on julkaistu loppuvuodesta 2008.
Lisäksi kahdeksan ehdotusta on valmisteilla:
ISO/DIS 10801 Nanotechnologies - Generation of metal nanoparticles for inhala-
tion toxicity testing using the evaporation/condensation method
ISO/DIS 10808 Nanotechnologies - Characterization of nanoparticles in inhalation 
exposure chambers for inhalation toxicity testing
ISO/AWI TS 12901-1 Nanotechnologies - Guide to safe handling and disposal of 
manufactured nanomaterials
ISO/NP TS 12901-2 Guidelines for occupational risk management applied to en-
gineered nanomaterials based on a ”control banding approach”
ISO/AWI TR 13014 Nanotechnologies - Guidance on physico-chemical characte-
rization of engineered nanoscale materials for toxicologic assessment
ISO/AWI TR 13121 Nanotechnologies - Nanomaterial risk evaluation framework
ISO/NP TR 13329 Nanomaterials - Preparation of Material Safety Data Sheet 
(MSDS)
ISO/DIS 29701 Nanotechnologies - Endotoxin test on nanomaterial samples for in 
vitro systems - Limulus amebocyte lysate (LAL) test
Materiaalispesifikaatiot - WG 4
Työryhmällä valmistelee viittä ehdotusta teknisiksi spesifikaatioiksi: 
ISO/AWI TS 11931-1 Nanotechnologies - Nano-calcium carbonate - Part 1: Cha-
racteristics and measurement methods
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ISO/NP TS 11931-2 Nanotechnologies - Nano-calcium carbonate - Part 2: Specifi-
cations in selected application areas
ISO/AWI TS 11937-1 Nanotechnologies - Nano-titanium dioxide - Part 1: Charac-
teristics and measurement methods
ISO/NP TS 11937-2 Nanotechnologies - Nano-titanium dioxide - Part 2: Specifica-
tions in selected application areas
ISO/AWI TS 12805 Nanomaterials – Guidance on specifying nanomaterials
Yhteiset työkohteet komitean TC 352 kanssa
Eurooppalaisen vastinkomitean CEN/TC 352 ”Nanotechnologies” vastuulla on seu-
raavien, myös ISO/TC 229 työohjelmaan kuuluvien ehdotusten valmistelu:
ISO/TR 11808 Nanotechnologies - Guide to nanoparticle measurement methods 
and their limitations
ISO/NP TR 11811 Nanotechnologies - Guidance on methods for nanotribology 
measurements
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Ympäristöalan standardimenetelmiä
Kemialliset menetelmät
Näytteenotto
SFS 5503:1990 Vesitutkimukset. Näytteenotto luonnonvesistä pienten metallipitoi-
suuksien määritystä varten
”Varsinaisia määrityksiä tukevat menetelmät”
SFS 3001:1974 Veden kalsiumin määritys
SFS 3002:1982 Veden kloridipitoisuuden määritys. Titraus Mohrin menetelmällä
SFS 3003:1987 Veden kalsiumin ja magnesiumin summan määritys. Titrimetrinen 
menetelmä
SFS 3005:1981 Veden alkaliniteetin ja asiditeetin määritys. Potentiometrinen titraus
SFS 3006:1982 Veden kloridipitoisuuden määritys. Potentiometrinen titraus
SFS 3021:1979 Veden pH-arvon määritys
SFS-EN 872:2005 Water quality. Determination of suspended solids. Method by 
filtration through glass fibre filter
SFS-EN 1484:1997 Vesianalyysi. Ohjeita orgaanisen hiilen kokonais-määrän (TOC) 
ja liuenneen orgaanisen hiilen (DOC) määritykseen
SFS-EN 25813:1993 Veden laatu. Liuenneen hapen määritys. Jodometrinen mene-
telmä (ISO 5813:1983)
SFS-EN 25814:1993 Veden laatu. Liuenneen hapen määritys. Elektrokemiallinen 
menetelmä (ISO 1584:1990)
SFS-EN 27888:1994 Veden laatu. Sähkönjohtavuuden määritys (ISO 7888:1985)
SFS-EN ISO 7027:2000 Veden laatu. Sameuden määritys (ISO 7027:1999)
SFS-EN ISO 7887:1995 Veden laatu. Värin tarkastelu ja määritys (ISO 7887:1994)
SFS-EN ISO 7980:2000 Veden laatu. Kalsiumin ja magnesiumin määritys. Atomi-
absorptiospektrometrinen menetelmä (ISO 7980:1986)
SFS-EN ISO 9963-1:1996 Veden laatu. Alkaliniteetin määritys. Osa 1: Kokonais- ja 
yhdistelmäalkaliniteetin määritys (ISO 9963-1:1994)
SFS-EN ISO 9963-2:1996 Veden laatu. Alkaliniteetin määritys. Osa 2: Karbonaatti-
alkaliniteetin määritys (ISO 9963-2:1994)
SFS-EN ISO 14911:2000 Veden laatu. Liuenneiden Li+, Na+, NH4+, K+, Mn2+, 
Ca2+, Mg2+, Sr2+ ja Ba2+ -ionien määritys ionikromatografialla vedestä ja jäteve-
destä (ISO 14911:1998)
Kemialliset määritysmenetelmät
SFS 3017:1982 Veden metallipitoisuudet. Määritys atomiabsorptiospektrometrisesti 
liekkimenetelmällä. Erityisohjeita natriumille ja kaliumille
SFS 3018:1982 Veden metallipitoisuudet. Määritys atomiabsorptiospektrometrisesti 
liekkimenetelmällä. Erityisohjeita kalsiumille ja magnesiumille
SFS 3044:1980 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomiab-
sorptiospektrometrisesti liekki-menetelmällä. Yleisiä periaatteita ja ohjeita
SFS 3045:1982 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomiab-
sorptiospektrometrisesti liekki-menetelmällä. Nesteuutto
SFS 3046:1982 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomiab-
sorptiospektrometrisesti liekki-menetelmällä. Erityisohjeita alumiinille
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SFS 3047:1980 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomiab-
sorptiospektrometrisesti liekki-menetelmällä. Erityisohjeita kadmiumille, koboltille, 
kuparille, lyijylle, nikkelille, raudalle ja sinkille
SFS 3048:1982 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomiab-
sorptiospektrometrisesti liekki-menetelmällä. Erityisohjeita mangaanille
SFS 5074:1990 Veden, lietteen ja sedimentin metallipitoisuudet. Määritys atomi-
absorptiospektrometrisesti liekittömällä menetelmällä. Atomisointi grafiittiuunissa. 
Yleisiä periaatteita ja ohjeita
SFS 5075:1990 Vesitutkimukset. Biologisen materiaalin metallipitoisuudet. Määri-
tys atomiabsorptiospektrometrisesti. Hajotus
SFS-EN ISO 11885:2009 Water quality. Determination of selected elements by in-
ductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) (ISO 11885:2007)
SFS-EN ISO 15586:2004 Veden laatu. Pienten metallipitoisuuksien määritys atomi-
absorptiospektrometrisesti grafiittiuunitekniikalla (ISO 15586:2003)
SFS-EN ISO 15587-1:2002 Veden laatu. Hajotus tiettyjen alkuaineiden määritystä 
varten vedestä. Osa 1: Kuningasvesi-hajotus (ISO 15587-1:2002)
SFS-EN ISO 15587-2:2002 Veden laatu. Hajotus tiettyjen alkuaineiden määritystä 
varten vedestä. Osa 2: Typpihappohajotus (ISO 15587-2:2002)
SFS-EN ISO 17294-1:2006 Water quality. Application of inductively coupled plasma 
mass spectrometry (ICP-MS). Part 1: General guidelines (ISO 17294-1:2004)
SFS-EN ISO 17294-2:2005 Water quality. Application of inductively coupled plasma 
mass spectrometry (ICP-MS). Part 2: Determination of 62 elements (ISO 17294-2:2003)
Biologiset menetelmät – toksisuustestit
Yleiset ohjeet
SFS-EN ISO 5667-16:1999 Water quality. Sampling. Part 16: Guidance on biotesting 
of samples (ISO 5667-16:1998). Veden laatu. Näytteenotto. Osa 16: Ohje biotestinäyt-
teiden käsittelystä.
ISO TS 20281:2006 Water quality - Guidance on statistical interpretation of ecoto-
xicity data
Kalatestit
SFS 5073:1986 Water quality. Determination of acute toxicity with rainbow trout 
(Salmo gairdneri Richardson). Static and semistatic procedure. Vesitutkimukset. 
Akuutin myrkyllisyyden määrittäminen kirjolohella Salmo gairdneri Richardson, 
Teleostei, Salmonidae. Staattinen ja semistaattinen menetelmä.
SFS-EN ISO 7346-1:1998 Water quality. Determination of the acute lethal toxicity 
of substances to a freshwater fish (Bra-chydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, 
Cy-prinidae)). Part 1: Static method (ISO 7346-1:1996).
SFS-EN ISO 7346-2:1998 Water quality. Determination of the acute lethal toxicity 
of substances to a freshwater fish (Bra-chydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, 
Cy-prinidae)). Part 2: Semi-static method (ISO7346-2:1996).
SFS-EN ISO 7346-3: 2007 Water quality. Determination of the acute lethal toxicity 
of substances to a freshwater fish (Bra-chydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, 
Cy-prinidae)). Part 3: Flow-through method (ISO 7346-3:1996).
ISO 10229:2007 Water quality - Determination of the prolonged toxicity of substan-
ces to freshwater fish - Method for evaluating the effects of substances on the growth 
rate of rainbow trout (Oncorhynchus mykiss Walbaum (Teleostei, Salmonidae)
ISO 12890:1999 Water quality - Determination of toxicity to embryos and larvae of 
freshwater fish - Semistatic method
ISO 23893-1:2007 Water quality - Biochemical and physiological measurements on 
fish – Part 1. Sampling of fish, handling and preservation of samples
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ISO/TS 23893-2:2007 Water quality - Biochemical and physiological measurements 
on fish – Part 2: Determination of EROD
SFS-EN ISO 15088 -1:2009 Water quality - Determination of acute toxicity of waste 
water to fish eggs – Part 1: Danio rerio
Bakteeritestit
SFS-EN ISO 11348-1:2009 Water quality. Determination of the inhibitory effect of 
water samples on the light emission of Vibrio fischeri (Luminescent bacteria test). 
Part 1: Method using freshly prepared bacteria
SFS-EN ISO 11348-2:2009 Water quality. Determination of the inhibitory effect of 
water samples on the light emission of Vibrio fischeri (Luminescent bacteria test). 
Part 2: Method using liquid-dried bacteria
SFS-EN ISO 11348-3:2009 Water quality. Determination of the inhibitory effect of 
water samples on the light emission of Vibrio fischeri (Luminescent bacteria test). 
Part 3: Method using freeze-dried bacteria
SFS-EN ISO 10712:1996 Water quality - Pseudomonas putida growth inhibition test 
(Pseudomonas cell multiplication inhibition test) (ISO 10712:1995)
ISO 13641-1:2003 Water quality - Determination of inhibition of gas production of 
anaerobic bacteria - Part 1: General test
ISO 13641-2:2003 Water quality - Determination of inhibition of gas production of 
anaerobic bacteria - Part 2: Test for low biomass concentrations
SFS-EN ISO 8192: 2007 Water quality - Test for the inhibition of oxygen consump-
tion by activated sludge for carbonaceous and ammonium oxidation (ISO 8192:2007).
SFS-EN ISO 9509:1995
Water quality. Toxicity test for assessing the inhibition of nitrification of activated 
sludge micro-organisms (ISO 9509:1989)
ISO 15522:1999 Water quality - Determination of the inhibitory effect of water 
constituents on the growth of activated sludge microorganisms
ISO 18749:2007
Water quality - Adsorption of substances on activated sludge - Batch test using 
specific analytical methods
Levätestit
SFS-EN ISO 8692:2007 Water quality - Freshwater algal growth inhibition test 
with unicellular green algae. Veden laatu. Leväkasvun estymistesti makean veden 
yksisoluisilla viherlevillä (ISO 8692:2005)
SFS-EN ISO 10253:1998 Water quality- Marine algal growth inhibition test with 
Skeletonema costatum and Phaeodactylum tricornutum (ISO 10253:1995)
ISO 14442:1999 Water quality - Guidelines for algal growth inhibi-tion tests with 
poorly soluble materials, volatile compounds, metals and waste water
ISO 20079:2005 Water quality - Determination of toxic effect of water constituents 
and waste water to duckweed (Lemna minor) - Duckweed growth inhibition test
ISO/TR 11044:2008 Water quality - Scientific and technical aspects of batch algae 
growth inhibition test
Testit selkärangattomilla
SFS-EN ISO 6341:2007 Water quality. Determination of the inhibition of the mobility 
of Daphnia magna Straus (Cladocera, Crustacea). Acute toxicity test. (ISO 6341:1996).
ISO 10706:2000 Water quality - Determination of long term toxicity of substances 
to Daphnia magna Straus (Cladocera, Crustacea)
ISO 14669:1999 Water quality - Determination of acute lethal toxicity to marine 
copepods (Copepoda, Crustacea)
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SFS-EN ISO 16712:2007 Water quality - Determination of acute toxicity of marine 
or estuarine sediment to amphipods (ISO 16712:2005)
ISO 20665:2008 Water quality - Determination of chronic toxicity to Ceriodaphnia 
Dubia
ISO 20666:2008 Water quality - Determination of the chronic toxicity to Brachionus 
calyciflorus in 48 h
Hajoavuustestit
SFS-EN ISO 9439:2000 Water quality. Evaluation of ultimate aerobic biodegradabi-
lity of organic compounds in aqueous medium. Carbon dioxide evolution test (ISO 
9439:1999) Veden laatu. Orgaanisten aineiden lopullisen akvaattisen biohajoavuuden 
testaus. Hiilidioksidin tuoton testaus.
SFS-EN ISO 7827:1996 Water quality. Evaluation in an aqueous medium of the 
”ultimate” aerobic biodegradability of organic compounds. Method by analysis of 
dissolved organic carbon (DOC) (ISO 7827:1994).
SFS-EN ISO 9408:1996 Water quality. Evaluation of ultimate aerobic biodegradabi-
lity of organic compounds in aqueous medium by determination of oxygen demand 
in a closed respirometer (ISO 9408:1996).
SFS-EN ISO 9887:2008 Water quality. Evaluation of the aerobic biode-gradability 
of organic compounds in an aqueous medium. Semi-continuous activated sludge 
method (SCAS) (ISO 9887:1992).
SFS-EN ISO 9888:1999 Water quality. Evaluation of ultimate aerobic biodegrada-
bility of organic compounds in aqueous medium. Static test (Zahn-Wellens method) 
(ISO 9888:1999).
SFS-EN ISO 10707:1998 Water quality. Evaluation in an aqueous medium of the 
”ultimate” aerobic biodegradability of organic compounds. Method by analysis of 
biochemical oxygen demand (closed bottle test) (ISO 10707:1994).
ISO 10708:2008 Water quality - Evaluation in an aqueous medium of the ultimate 
aerobic biodegradability of organic compounds - Determination of biochemical oxy-
gen demand in a two-phase closed bottle test (ISO 10708:1997)
SFS-EN ISO 11733:2008 Water quality. Determination of the elimination and bio-
degradability of organic compounds in an aqueous medium. Activated sludge simu-
lation test (ISO 11733:2004).
SFS-EN ISO 11734:1999 Water quality. Evaluation of the ”ultimate” anaerobic bio-
degradability of organic compounds in digested sludge. Method by measurement of 
the biogas production (ISO 11734:1995).
ISO 14592-1:2002 Water quality - Evaluation of the aerobic biode-gradability of 
organic compounds at low concen-trations - Part 1: Shake-flask batch test with surface 
water or surface water/sediment suspensions
ISO 14592-2:2002 Water quality - Evaluation of the aerobic biode-gradability of 
organic compounds at low concen-trations - Part 2: Continuous flow river model 
with attached biomass
ISO 14593:1999 Water quality - Evaluation of ultimate aerobic biodegradability of 
organic compounds in aqueous medium - Method by analysis of inorganic carbon in 
sealed vessels (CO2 headspace test)
SFS-EN ISO 10634:1996 Water quality. Guidance for the preparation and treatment 
of poorly water-soluble organic compounds for the subsequent evaluation of their 
biodegradability in an aqueous medium (ISO 10634:1995).
ISO 16221:2001 Water quality - Guidance for determination of biodegradability in 
the marine environment
ISO/TR 15462:1997 Water quality - Selection of tests for biodegradability
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Genotoksisuustestit
ISO 13829:2000 Water quality - Determination of the genotoxicity of water and 
waste water using the umutest
ISO 16240:2005 Water quality - Determination of the genotoxicity of water and 
waste water - Salmonella/microsome test (Ames test)
ISO 21427-1:2006 Water quality - Determination of genotoxicity by measurement 
of the induction of micronuclei. Part 1. Evaluation of genotoxicity using amphibian 
larvae
SFS-EN ISO 21427- 2:2009 Water quality - Determination of genotoxicity by me-
asurement of the induction of micronuclei. Part 2. Mixed population method using 
the cell line V79 (ISO 21427-2:2006)
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